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INTRODUCTION GENERALE

Depuis le Néolithique, les matériaux semi-conducteurs sont utilisés par différentes cultures pour
leurs propriétés physiques remarquables. A titre d’exemple, le cinabre est un pigment rouge vif obtenu
a Dorigine par broyage de sulfure de mercure(Il) naturel (lorsqu’il est synthétisé en laboratoire, le
cinabre est appelé vermillon). Il a été utilisé depuis 1’époque néolithique jusqu’au XX° si¢cle. En France,

1l a été abandonné récemment a cause de sa toxicité.

Au début des années 1980, Alexey Ekimov, de I’institut d’optique Vavilov a Saint Pétersbourg
a étudié la coloration de matrices vitreuses (2 base de silicate multi-composants) dopées avec des
matériaux semi-conducteurs comme CdS, CdSe, CuCl, CuBr (Figure 1). Il s’est apercu lors de ses
études que ces matrices vitreuses contenaient des cristaux nanométriques, qui présentaient des maxima
d’absorption décalés vers les faibles longueurs d’ondes par rapport au matériau massif. Avec le
physicien Alexander Efros de I’institut physico-technique loffe, ils ont montré que ce phénomeéne était
dicté par la taille des cristaux. Durant la méme période, en 1984, Louis E. Brus, scientifique aux
laboratoires Bell (Murray Hill, NJ, Etats-Unis), a proposé une équation permettant de mettre en relation
la taille des cristallites et la largeur de bande interdite d’un matériau (dans 1’hypothése de nanocristaux
sphériques), montrant ainsi que les couleurs observées pour un méme matériau dépendent uniquement

de la taille des nanocristaux qui le composent.

Figure 1 : Photographie de nanocristaux a base de chalcogénures de cadmium synthétisés
dans une matrice vitreuse a base de silicate.

Ces découvertes ont ouvert la voie a I’étude de ces nanocristaux de matériaux semi-conducteurs
connus aujourd’hui sous le nom de quantum dots (QDs). Cependant le contrdle de la taille de ces entités
n’était pas parfait et souvent, les synthéses ne permettaient que I’obtention de nanocristaux avec une
large distribution de taille, freinant ainsi leur développement pour des applications optiques. Il a fallu
attendre 1993 pour que Murray efal. = proposent une synthése colloidale de QDs & base de
chalcogénures de cadmium (CdE / E =S, Se et Te) avec une distribution de taille faible et contrdlée, et
une taille moyenne modulable entre 1,2 et 11,5 nm. Cette synthése de QDs effectuée par thermolyse de
précurseurs organométalliques (p. ex. diméthylcadmium et sulfure de trioctylphosphine) et injection
rapide de ces derniers dans un solvant coordinant porté a haute température (300 °C) est encore la plus
utilisée aujourd’hui, et permet de synthétiser des QDs de natures extrémement variées. A 1’heure
actuelle, les QDs les plus étudiés sont a base de cadmium et de plomb, cependant des réglementations

européennes comme REACH ou RoHS visent a réduire 1’utilisation de ces éléments toxiques pour

* Murray, C. B.; Norris, D. J.; Bawendi, M. G. Synthesis and Characterization of Nearly Monodisperse CdE (E =
Sulfur, Selenium, Tellurium) Semiconductor Nanocrystallites. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115 (19), 8706-8715.
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INTRODUCTION GENERALE

I’environnement et pour ’Homme. Ces constats ont donc poussé les chercheurs du monde entier a

s’intéresser a des substituts, comme par exemple le phosphure d’indium (InP).

Depuis les premicres découvertes d’Ekimov et Brus, les nombreuses études réalisées sur les
nanocristaux de matériaux semi-conducteurs ont conduit a une meilleure compréhension des
phénomeénes liés a leur croissance, ce qui a permis aux scientifiques de synthétiser des nanocristaux dont

la forme et la taille sont différentes et controlées.

Bien que la recherche initiale ait été guidée par la curiosité scientifique, les QDs ont trouvé des
applications technologiques en lien avec I’avénement des écrans plats de plus en plus performants,
notamment depuis les années 2000. Les QDs permettent une amélioration du rendu des couleurs et de
I’efficacité énergétique et/ou une simplification de 1’architecture des dispositifs. Par exemple dés 2013,
la société Nanosys (Milpitas, CA, Etats-Unis) a commercialisé des films constitués de QDs de CdSe
absorbant les radiations bleues et les convertissant en lumiére verte et rouge. Ces films sont utilisés dans
les dispositifs d’affichage de type écrans LCD. A partir de 2015, des films a base de QDs InP ont

¢galement été proposés sur le marché.

De nombreux travaux relatent de I’utilisation de QDs dans d’autres domaines que I’affichage,
comme 1’éclairage, * les cellules photovoltaiques * ou encore I’imagerie biologique. ** Dans tous ces

domaines, leurs propriétés optiques remarquables sont un atout indéniable.

Ce travail de thése s’inscrit dans le projet de recherche de la thématique Matériaux Luminescents
de I’Institut de Chimie de Clermont-Ferrand visant a diversifier sa palette de luminophores pouvant étre
utilisés dans des domaines allant du marquage biologique a leur utilisation dans les dispositifs a base de
Diodes Electroluminescentes (DELs — ou light-emitting diodes (LEDs) en anglais). Les travaux sur des
nano-luminophores comme les QDs ont par ailleurs ét¢ motivés par la demande de matériaux
luminescents pouvant satisfaire a la miniaturisation des dispositifs. Leur intérét dans les systémes a base

de micro-DELs par exemple est évident.

Ce travail de thése est le premier proposé au sein du laboratoire portant sur la synthése et 1’étude
des propriétés de QDs. Dans un souci de respect de 1’environnement, ce travail a été centré sur la

synthése de QDs sans cadmium, plus précisément des QDs dits III-V de phosphure d’indium. La

T Bae, W. K.; Brovelli, S.; Klimov, V. I. Spectroscopic Insights into the Performance of Quantum Dot Light-
Emitting Diodes. MRS Bull. 2013, 38 (9), 721-730.

fRreza, I.; Yang, H.; Hamachi, L.; Campos, M.; Hull, T.; Treadway, J.; Kurtin, J.; Chan, E. M.; Owen, J. S.
Performance of Spherical Quantum Well down Converters in Solid State Lighting. ACS Appl. Mater. Interfaces.
2021, 13 (10), 12191-12197.

§ Kamat, P. V. Quantum Dot Solar Cells. The next Big Thing in Photovoltaics. J. Phys. Chem. Lett. 2013, 4 (6),
908-918.

** Bruchez, M.; Moronne, M.; Gin, P.; Weiss, S.; Alivisatos, A. P. Semiconductor Nanocrystals as Fluorescent
Biological Labels. Science (80-. ). 1998, 281 (5385), 2013-2016.
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INTRODUCTION GENERALE

syntheése de QDs III-V représente un important défi en soi puisque, comme il sera souligné a de maintes
reprises dans ce mémoire, ces QDs sont extrémement sensibles a la présence d’eau et d’oxygene lors de

leur synthese.

De nombreuses techniques de caractérisation ont été mises en ceuvre afin de comprendre et de
controler leurs mécanismes de croissance. En routine les techniques comme la diffraction des rayons X,
les spectroscopies UV-Visible et de photoluminescence ou encore la résonnance magnétique nucléaire
ont été utilisées. En complément, la microscopie €lectronique en transmission a balayage en champ

sombre et la diffusion des rayons X aux bas angles ont également été employées.

Ce mémoire se compose de quatre chapitres, le premier sera dédié a I’étude bibliographique, les
trois autres, expérimentaux, permettent de répondre a deux défis importants soulevés lors de la synthese
de QDs InP, a savoir : le controle de la taille des QDs synthétisés et I’augmentation de leur stabilité

sous contrainte photonique continue.

Dans le premier chapitre de ce mémoire, les différents aspects de 1’état de 1’art sur les QDs
sont abordés. Dans un premier temps, un descriptif général de leurs propriétés optiques (absorption,
émission, etc.) et de leur mécanisme de croissance nanocristalline sont présentés. Différents domaines
d’application sont brievement décrits. Les QDs de phosphure d’indium (InP) font I’objet de la suite de
ce chapitre. Les différentes voies de synthéses permettant d’obtenir des QDs InP sont décrites, puis des
hétérostructures de types cceur/coquille (InP constituant le cceur) sont présentées. Enfin, quelques

solutions envisagées pour protéger les QDs de I’environnement extérieur sont référencées.

Le second chapitre concerne le cceur de ces travaux et est relatif a la synthese des QDs InP. La
premiére partie est consacrée a la description de la mise en place d’un montage de synthése permettant
la reproduction des synthéses décrites dans la littérature et 1’établissement de procédures robustes
permettant de les caractériser. Les travaux visant a contrdler la taille et la distribution de taille des QDs
InP, qui sont deux caractéristiques trés importantes a maitriser pour d’obtenir des QDs compatibles avec
les diverses applications visées, sont ensuite développés. La derniére partie de ce chapitre porte sur le
choix de la source de phosphore et sur la réactivité « ajustable » de cette derniére. Pour étudier ce
parametre, des aminophosphines dérivées de monoamines et d’autres de diamines chélatantes ont été
synthétisées afin d’étudier ’influence de la structure de 1’aminophosphine sur la taille finale des QDs.
Enfin I"utilisation de diamines en tant qu’inhibiteur de croissance pour les QDs InP est décrite et une

¢tude mécanistique est présentée.

Plusieurs domaines d’application impliquant les QDs InP synthétisés au laboratoire sont
présentés dans le chapitre III. La nécessité de fonctionnaliser la surface de ces derniers, afin d’assurer
une compatibilité avec la technique de mise en forme et le milieu de dispersion choisis pour répondre a
I’application visée, est mise en évidence dans ce chapitre. Dans une premiére partie, nous nous sommes

intéressés aux QDs InP seuls (non protégés) utilisés dans des applications de photocatalyse comme
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INTRODUCTION GENERALE

catalyseurs pour la dépollution ou encore pour la photo-production d’hydrogéne. Dans une second
partie, les propriétés de photoluminescence sont étudiées. Une passivation de la surface des QDs InP est
nécessaire pour générer la fluorescence ; aussi la deuxiéme partie de ce chapitre est axée sur le dépot de
coquilles de formule générale ZnS,Se,Te, a la surface des cceurs d’InP. Pour finir, I’emploi de ces QDs

coeur/coquille luminescents dans la formulation d’encres fluorescentes est abordé.

Le dernier chapitre de ce mémoire est relatif a 1’intercalation de QDs InP/ZnS au sein d’une
matrice hydroxyde double lamellaire (HDL) de type Zn,Al dont la distance entre les feuillets est
modulée grace a I’utilisation d’espaceurs qui se différencient a la fois par leur « dimension » et par leur
nature chimique. Une étude structurale permettant de conclure quant a I’intercalation des QDs dans
I’espace interlamellaire des HDL est détaillée lorsque 1’espaceur bola (molécule amphiphile o,-
dicarboxylique) est employé. Les propriétés optiques de 1’hybride QD-bola-HDL sont étudiées et
comparées a celles des QDs intercalés et / ou adsorbés sur les feuillets de matrices HDL. L’intérét de
I’utilisation de cet hybride bola-HDL pour protéger les QDs des irradiations bleue et UV est évalué.
Différents parameétres tels que la probabilité de transfert d’énergie, la longueur d’onde d’émission, le
rendement quantique de photoluminescence sont investis pour démontrer le role de la matrice bola-HDL
sur les performances optiques et la durabilité des matrices QD-bola-HDL. La derniére partie de ce
chapitre concerne 1’incorporation de ces matériaux hybrides dans une matrice silicone afin d’élaborer
des films composites luminescents. L’intérét de ces revétements pour moduler la température de couleur
et ’indice de rendu de couleur d’un dispositif constitué d’une DEL bleue et d’un film composite

Silicone/ YAG dopé Ce*" est également discuté.

Les principaux résultats de ce travail de thése sont résumés dans une conclusion, et des
perspectives pouvant étre menées afin de faire suite aux travaux présentés dans ce mémoire sont

proposés.
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CHAPITRE I — Etude Bibliographique

I.1. Les nanocristaux de semi-conducteurs ou quantum dots

1.1.1. Définition des quantum dots

Les boites quantiques colloidales, plus couramment appelés quantum dots colloidaux (nous
utiliserons au cours du mémoire soit le terme « quantum dots » soit I’abréviation QDs) sont des
nanocristaux de semi-conducteurs, dispersés au sein d’une matrice liquide. Ils sont souvent nommés
dans la littérature de la méme fagon que les semi-conducteurs massifs, ¢’est-a-dire en fonction de leur

composition chimique.

I-A

1 VII-B
Na Mg OB Iv.B V-B VI-B VILB I-B

ey o | vandum o

KCéSc TlVCrMnFeCoNl

Fr | Ra [ss103| Rf | Db Sg Bh | Hs | Mt | Ds Rg :

Figure 2 : Classification périodique de Mendeleiev.

Ainsi, on parle de matériaux [11-V lorsqu’ils sont constitués d’éléments des colonnes III-A et V-
A (p. ex. InP, InAs etc...) de la classification de Mendeleiev (Figure 2). CdSe et HgTe sont des semi-
conducteurs dits ou encore, CuCl est un matériau [-VII. Les chalcogénures de plomb (p. ex. PbS,

PbSe) sont quant a eux des QDs V-

Les QDs présentent une taille généralement comprise entre 1 et 10 nm (de quelques centaines a
quelques milliers d’atomes '), et possédent des propriétés physiques et chimiques originales. Les
premiéres synthéses & partir de précurseurs organométalliques datent des années 90, ? depuis lors, le
développement de ce type de matériaux a subi un engouement trés important tant au niveau R&D qu’au
niveau industriel. Outre I’absorption de lumiére sur une large gamme spectrale, la propriété la plus

remarquable et la plus étudiée des QDs est leur fluorescence.

Au cours de cette partie, une description de leurs propriétés physico-chimiques ainsi que de
leurs méthodes de synthése seront présentées, puis dans un second temps un bref apercu des applications
des QDs sera abordé. Pour les applications, des QDs dits cceur/coquille (p. ex. CdSe/ZnS ou /

) sont souvent utilisés afin d’améliorer les propriétés optiques des matériaux de cceur et d’accroitre
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leur stabilité vis-a-vis du milieu extérieur. Le choix et la justification de ces QDs coeur/coquille seront

explicités dans le troisiéme chapitre de ce mémoire.

1.1.2. Propriétés physico-chimiques des quantum dots

Structures cristallines

Les QDs présentent un empilement ordonné d’atomes, et sont présents majoritairement sous
deux structures cristallines, soit une structure cubique (Figure 3a) de type zinc blende (zb) et de groupe
d’espace F43m, soit une structure hexagonale (Figure 3b) de type wurtzite (w), de groupe d’espace

P6smc.

Figure 3: Représentations d'une maille de structure cristalline a) zinc blende et b) wurtzite.

I1 est & noter que certains matériaux comme PbS et PbSe cristallisent dans une structure cubique
a faces centrées (structure type : NaCl ou halite). La différence de structure, pour un méme composeé,
peut modifier significativement les propriétés optoélectroniques des semi-conducteurs, parmi lesquelles

une différence d’énergie de bande interdite’, noté E "k

, qui est pour des QDs de 1,66 eV pour zb-
CdSe * et de 1,74 eV pour w-CdSe. ' Le tableau 1 résume les paramétres de mailles ainsi que la famille

de plusieurs semi-conducteurs parmi les plus couramment étudiés. !

Tableau 1 : Caractéristiques cristallines de certains semi-conducteurs.

Composés Famille de Structl‘lre cristalline Para{nétres de
QDs (2 300K) mailles (A)
ZnS Zinc blende a=>5,41
ZnSe Zinc blende a=15,068
CdSe Wurtzite a=43/c=17,01
CdSe Zinc blende a=06,08
GaP [I-V Zinc blende a=545
InP I-v Zinc blende a=15,869
InAs -V Zinc blende a=6,058
InSb I-v Zinc blende a=6,479
PbS IV - Halite a=15,936
PbSe IV - Halite a=6,117

* Bande interdite : différence entre le haut de la bande de valence et du bas de la bande de conduction

6
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Propriétés électroniques des semi-conducteurs

A T’état massif, les matériaux semi-conducteurs ont un comportement intermédiaire aux

matériaux conducteurs (p. ex. métaux) et aux matériaux isolants (p. ex. verres).

Ils présentent deux bandes d’énergie remarquables, la bande de valence (BV — Bande de plus
haute énergie occupée par des électrons) et la bande de conduction (BC — Bande de plus basse énergie
vacante). Les positions des bandes d’énergie de ces matériaux (isolants, conducteurs et semi-conducteur)

sont connues depuis de nombreuses années.

Lorsque les matériaux semi-conducteurs sont soumis a un rayonnement lumineux, d’énergie
suffisante pour qu’un électron soit promu dans la BC, une paire électron-trou (e/h"), appelée exciton,
est créée. Le trou étant localisé dans la BV et 1’¢lectron dans la BC, ils sont liés par une interaction
coulombienne.

Dans les semi-conducteurs, les excitons sont principalement de type Wannier-Mott, on dit aussi
que la paire e/h" est libre. En effet, lorsque le matériau présente une constante diélectrique élevée, le
champ électrique va réduire 1’interaction coulombienne entre 1’électron et le trou, les porteurs de charge

seront alors plus faiblement liés. * On appelle rayon de Bohr la distance séparant 1’électron et le trou.

Lorsque I’on se place dans un matériau non plus massif mais a I’échelle nanométrique, les
principes d’absorption de lumiére et de génération d’une paire e/h" sont les mémes, en revanche on
assiste a4 une discrétisation des niveaux d’énergie, ° donnant lieu a une structure électronique

intermédiaire entre la molécule et le matériau massif (Figure 4).

BC BC

LUMO

QDs QDs
ES P ES Elutk

@
I
@
(g

e e S—
HOMO
A AB B . o .
L ; J
Molécule Quantum dots Massif

Figure 4 : Représentation schématique de la structure électronique d'une molécule AB quelconque, de QDs (I’énergie de
bande interdite varie en fonction de la taille du QDs) et d'un matériau semi-conducteur massif.

Cette discrétisation des niveaux d’énergie est due a un effet de confinement quantique.

Ekimov et al., ® en 1981, sont les premiers a mettre en évidence I’influence de la taille du cristal sur le
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confinement quantique de I’exciton dans des nanocristaux de CuCl. L’année suivante, A. L. Efros & A.

A. Efros proposent un premier modéle théorique. ’

Lorsque les dimensions du cristal deviennent suffisamment faibles, inférieures au rayon de Bohr
du matériau, la paire e/h” est confinée par les dimensions du cristal, ce phénomeéne est appelé
confinement quantique. Celui-ci dépend a la fois de la taille des cristallites mais aussi de la nature du
matériau étudié. L’équation 1 permet de calculer le rayon de Bohr en fonction des paramétres physiques
du matériau étudi€, ceux-ci sont résumés dans le tableau 2 pour certains matériaux trés souvent reportés

dans la littérature.

_ 4miggyh? wf 1 1 ’ .
rg=——1 — (mZ + m;) (Equation 1)

Oumy” = mp*mo et me” = m.*mo, les masses effectives de 1’électron ou du trou, € est la constante
diélectrique du matériaux, gy la constante diélectrique du vide (8,85.10"% F.m™), mo la masse d’un

électron (9,1.1073! kg) et e la charge élémentaire (1,602.107 J).

Tableau 2 : Propriétés physiques de quelques semi-conducteurs (a gap direct) de structure cubique type zinc-blende.

composés  m.'/my my/my & (F.m™)  EP™ (eV)  rs (nm)
CdS - - 8,90 2,40 2,90
CdSe - - 8,30 1,66 5,20
InP 0,077 0,64 12,56 1,35 9,60
InAs 0,027 0,41 14,90 0,35 31,20

On parle de confinement quantique fort si rs > rqps et inversement le confinement quantique

sera dit faible lorsque rs < rqps.

Lorsque 1’on étudie les nanocristaux on distingue trois catégories de confinement

quantique (Figure 5) : ¢

- Les matériaux 2D (confinement quantique 1D) comme les films ou les puits quantiques,
- les systémes 1D (confinement quantique 2D) comme par exemple les nano-fils,

- les systémes 0D (confinement quantique 3D) dont font partie les QDs et les clusters.

Dans la suite de ce mémoire seul le régime de confinement fort sera étudié, car c’est le type de
confinement que 1’on retrouve dans de nombreux matériaux semi-conducteurs. ° De plus, sauf
indications contraires, I’étude sera uniquement centrée sur les quantum dots (confinement quantique

3D).
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(a) (b) (c) (d)
Pas de confinement Confinement 1D Confinement 2D Confinement 3D

Massif juantiques Nano-fils Quantum dots

(Matériaux 3D) (Matériaux 2D) (Matériaux 1D) (Matériaux 0D)
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Figure 5 : Représentation des différents régimes de confinement quantique dans un semi-conducteur ainsi que la densité
d'état correspondante, dans le cas a) d'un matériau massif, b) d'un puit de potentiel, ¢) d'un nano-fil et d) d'un quantum dots.

Un modéle théorique proposé en 1984 par L. E. Brus (Laboratoires Bell) '° permet, dans le cas
de cristaux sphériques, d’exprimer I’énergie de bande interdite des QDs en fonction du rayon R de la

particule (Equation 2).

Ds g, RPm? 1 1 1.765¢2 , )
EWS — gmassif 4 BT - Equation 2
gap & TR mgff+ Mg eR (Eq )

Le premier terme est le gap, noté Eg, du matériau massif. Le second terme correspond a 1’effet
de confinement quantique et le troisiéme correspond a I’interaction coulombienne entre 1’électron et le

trou.

Propriétés optiques des QDs : absorption et fluorescence

Comme vu précédemment, les QDs présentent une structure €lectronique avec des niveaux

discrets dépendant de la taille et de la nature du matériau.

L’absorption rend compte de la structure discréte (fine) de ces
niveaux d’énergie. Les divers niveaux excitoniques d’un composé

induisent un pic d’absorption dont la largeur a mi-hauteur (si la mesure

5
; est réalisée sur un ensemble de QDs en suspension dans un solvant)
: augmente avec [’élargissement de la distribution de taille des
é nanocristaux. Il est néanmoins possible, dans le cas d’un échantillon
a0k homogéne en taille, de distinguer un certain nombre de transitions

\/\Lm u;“ excitoniques (Figure 6). > Lorsqu’un échantillon n’est pas homogéne en

TIRUSTERREFSN TSR taille, seul un léger épaulement est visible sur le spectre d’absorbance.

I ridy
300 350 400 450 500 550 600 850 700 750
Wavelength (nm)

Figure 6 : Spectres d'absorption Le processus d’absorption, consiste en la promotion d’un électron
de ODs CdSe de différentes tailles )
et dispersés dans I'hexane. de la bande de valence vers la bande de conduction. Ce processus

d’absorption est schématisé simplement sur la figure 7a. Le maximum présent sur les spectres

9
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d’absorption correspond a la transition du premier état excitonique et on peut remonter, depuis la

longueur d’onde correspondante, & I’énergie de la bande interdite des QDs étudiés (Equation 3).

hc , .
Aexcitonique = £QDs (Equation 3)
g

Comme I’illustre la figure 6, la densité d’état augmente aux faibles longueurs d’onde (grandes
énergies), on observe alors un continuum d’énergie ce qui permet aux QDs d’étre excités sur une grande

gamme de longueur d’onde.

L’absorption d’un photon d’énergie suffisante va générer la paire e/h* (Figure 7b) qui, en se
recombinant depuis les bords des bandes de valence et de conduction, peut permettre 1’émission d’un
photon d’énergie plus faible, c’est le phénomeéne de fluorescence (Figure 7c¢). Mais |’exciton peut aussi

se recombiner de mani€re non radiative au niveau des pieges (sites de surface, liaisons pendantes...).

|
(a) (b) . (c) | (d)
BC BC | @
° 9——0! }
I ¢
hv, i
i VaVaViaLt
BV BV -000000e- :
@ Electrons h* |
QO Trous

Figure 7 : a) Absorption d'un quantum d'énergie par un QDs, b) génération d’une paire électron/trou,
¢) recombinaison directe ou d) via des pieges.

Les défauts de surface peuvent fortement modifier I’émission des QDs, générant des niveaux
d’énergie dans la bande interdite induisant ainsi des voies de recombinaisons radiatives de plus faibles

énergies (Figure 7d et Figure 8). !

-l

AW /-

BV

PL/Absorbance intensity (a.u.)
I

400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figure 8 : Spectres d'absorption (noir) et de photoluminescence (orange) d'une solution de QDs InP (PL provenant des
pieges de surface en rouge, d'une recombinaison directe en vert et en bleu pointillé une voie de recombinaison non
radiative).

La recombinaison radiative n’est pas le seul mécanisme a favoriser pour exploiter les

remarquables propriétés de ces QDs. En effet, les porteurs de charges peuvent étre extraits, et 1’exciton

10
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dissocié, afin d’étre utilisés dans des réactions d’oxydo-réduction intervenant dans des applications

comme la photocatalyse.

La largeur & mi-hauteur (FWHM) de la bande d’émission et la demi largeur a mi-hauteur
(HWHM) de la transition excitonique rendent compte, qualitativement, de la distribution de taille plus
ou moins large de I’échantillon de QDs. En effet, plus un échantillon est homogene en taille, plus ces

grandeurs seront faibles.

Bien qu’il faille étre prudent quant a I’utilisation de ce parametre qui va dépendre de nombreux
facteurs comme : la taille, la forme, la présence de pieéges de surface, etc. pouvant varier d’un QDs a un
autre et donc fausser I’interprétation que I’on fait de la FWHM (ou de la HWHM), ce parametre sera
utilisé dans ce mémoire afin de comparer la distribution de taille des échantillons synthétisés a des

échantillons références.

Le décalage entre les maxima d’émission et d’absorption est appelé déplacement de Stokes, di

aux relaxations non radiatives, aux propriétés intrinséques du matériau (structure fine, etc.) '>!* ainsi
qu’au solvant de suspension. Le déplacement de Stokes est un parametre d’étude important. En effet, un
faible déplacement de Stokes est associé a un recouvrement important entre les spectres d’émission et
d’absorption ce qui va induire des phénomenes de réabsorption entre les QDs et va donc fortement

diminuer leur rendement quantique de photoluminescence.

Un autre parametre essentiel dans 1’étude des QDs est le rendement quantique interne de
photoluminescence (ou PLQY de I’anglais « photoluminescence quantum yield »). Le PLQY est une
mesure directe de ’efficacité de conversion d’un photon absorbé en photons émis. Il est défini comme
le rapport entre le nombre de photons émis et le nombre de photons absorbés par les QDs par unité de
temps. '* Le rendement quantique de photoluminescence est dépendant de nombreux paramétres
(méthodes de synthése, concentrations des QDs en suspension, etc.) et constitue une mesure importante
reflétant la qualité des QDs. Une description plus détaillée du PLQY sera donnée au chapitre III (et a

I’annexe A).

1.1.3. Syntheése des quantum dots et mécanismes de formation

Deux approches existent pour synthétiser des QDs : une méthode physique (« top-down » -
descendante) et une méthode chimique (« bottom-up » — ascendante). Nous nous concentrerons sur la
méthode chimique au cours de cette partie. La méthode chimique permet d’obtenir des nanocristaux a
partir de précurseurs moléculaires.

Comme dit précédemment, les propriétés optiques des QDs sont conditionnées par leur taille et
leur forme. Le but est d’obtenir un échantillon de taille contrélée et de distribution de taille monomodale

avec un controle du procédé de synthese.

11
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Elements de theorie : nucléation et croissance

Les données de la littérature relatives a la description des mécanismes expliquant la croissance
des QDs sont peu nombreuses. Certains travaux posent cependant les bases de modéles théoriques
permettant une meilleure compréhension des processus de synthese des QDs. Le processus de synthése
peut étre séparé en deux principales étapes, la nucléation et la croissance. Cette partie s’attachera
a présenter les modeles permettant de décrire ces deux étapes d’un point de vue théorique.

La nucléation homogene, encore appelée germination se traduit par 1’apparition de germes
cristallins au sein d’une phase thermodynamique. Le phénoméne de nucléation est, par exemple, a

I’origine de 1’apparition de brumes (brouillards, nuages), mais aussi des QDs.

Trois approches principales permettent de décrire théoriquement la synthése de nanocristaux
(NCx) a la suite d’une nucléation dite homogeéne. Ce type de nucléation est un événement stochastique

(aléatoire) survenant dans une solution sursaturée.

La nucléation peut étre expliquée en se basant sur un modéle nommé « la théorie classique de
nucléation ». Ce dernier date des années 1930 — 1940 et est basé sur les travaux de scientifiques comme
J. W. Gibbs (1948), M. Volmer (1939), R. Becker et W. Doring (1935). Ils se sont concentrés sur I’étude
de la condensation d’un gaz en liquide, mais ce traitement peut étre étendu au processus de cristallisation
en solution. La nucléation apparait dans une phase sursaturée en monomeéres réactifs et met en

compétition deux phénomenes : la création d’un volume et d’une interface.

En faisant I’hypothése de la formation de particules sphériques de rayon r, cette compétition

peut étre modélisée par 1’équation 4.
AG = 7r3AG, + y4mr? (Equation 4)

Ou AG est I’énergie libre de formation d’un cristal, r le rayon d’une particule, AGy la variation
d’enthalpie libre de formation des nanocristaux par unité de volume (négative tant que la solution est

sursaturée) et y est 1’énergie de surface par unité de surface (toujours positive) (Figure 9).

12
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Figure 9 : Variation de l'enthalpie libre de formation des nanocristaux en fonction du rayon des germes.

La valeur de rayon pour laquelle dﬁ—rc = 0 (maximum local) est appelée rayon critique, r.

(Teriique — Figure 9). Tous les cristaux de taille inférieure a r. ne sont pas stables et se dissolvent,
inversement si le rayon du nucleus dépasse le rayon critique, le cristal est stable et peut croitre en
solution. La valeur de rayon critique est donnée par 1’équation 5 (ou AG, est donnée par la relation de

Gibbs-Thomson).

—_ —2)/ — ZyVm

T AG,  kgTIn(S) (Equation 5)

Te

Avec Vi, le volume molaire et S la sursaturation en monomeres réactifs. De cette équation, nous
constatons que la nucléation est directement soumise a la température, a 1’énergie de surface et a la

sursaturation.

La théorie classique de nucléation est un modele « simple » permettant de comprendre la
synthése de nanocristaux. Cependant ce modele a trois principales limitations. La premiere est qu’a
aucun moment il ne traite de la distribution de taille des nanoparticules. Deuxiémement, les rayons
critiques calculés sont du méme ordre de grandeur que les rayons des NCx obtenus en fin de synthese
ce qui pose des questions concernant la précision de ce modele quant a la description de I’étape de
nucléation de nanoparticules. '° Le dernier inconvénient réside dans le fait que les grandeurs telles que

vy et S sont des grandeurs difficilement mesurables.

Le second modele permettant de décrire la nucléation est celui du bilan de matiére (de 1’anglais
« mass-balance »). Ce modele, proposé en 1950, par deux scientifiques américains (Université de
Columbia, NYC) V. LaMer et R. Dinegar, permet de combler certaines lacunes du premier mode¢le. Ils
proposent un modele en trois étapes dans lesquelles la concentration en monoméres réactifs est la

caractéristique principale. '¢

Dans ce modéle, la concentration en espéces (ou monomeéres) réactives augmente de maniére
continue grace a la conversion des précurseurs (zone I - Figure 10) grace a des réactions chimiques

(hydrolyse — condensation, décomposition thermique, etc.). Une fois la concentration en monomeéres

13
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suffisamment élevée (c.-a-d. Cmonomere = Chucication), 11 ¥ @ formation de germes entrainant la diminution
de Cumonomere dans la solution (zone II - Figure 10). Une fois que cette concentration en monomeres
devient inférieure a la concentration de nucléation, la phase de croissance commence alors (zone III -

Figure 10) et dés que ’équilibre thermodynamique est atteint, le murissement d’Ostwald apparait. '

Il est important de noter que le temps passé dans la zone II, ou nucléation et croissance ont
lieu en méme temps, va déterminer le degré de polydispersité des NCx (en faisant I’hypothese
qu’aucun autre processus n’ait lieu). En effet, les premiers germes formés vont croitre avant les derniers,

la différence de taille entre ces germes définit la polydispersité.

nucleation

nucleation

concentration
T
'
'
'
'
'
"
1

time —»

Figure 10 : Modele de LaMer/Dinegar représentant l'évolution temporelle de la concentration en monomeéres réactifs lors
d'une synthése colloidale (zone II : nucléation et croissance des germes stables simultanées). '

Une période de nucléation / croissance rapide va étre un parametre clé dans I’obtention de NCx
de taille monomodale. Il faut donc, selon le modéle de LaMer, que les étapes de nucléation et de
croissance soient séparées. Afin de pouvoir séparer ces étapes une méthode de décomposition a haute
température (« hot-injection ») a été utilisée pour la premiére fois en 1993 par Bawendi ef al. afin de
synthétiser des QDs de CdSe hautement cristallisés et homogénes en taille. ? Cette méthode (Figure 11)
consiste en une injection d’un précurseur a température ambiante dans un milieu réactionnel a haute

température (180 — 300 °C).

RT

180 —300°C

Figure 11 : Schéma illustrant la méthode de « hot-injection ».

Dans les secondes suivant cette injection, nous observons une diminution de la température ainsi
qu’une diminution du nombre de monoméres due a une augmentation de la concentration de germes en
solution. Ce phénoméne marque la fin de I’étape de nucléation et le début de la phase de croissance. La
méthode de décomposition a haute température est la méthode de synthése de nanocristaux la plus

utilisée de nos jours. '’

14
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Une méthode alternative, la méthode « heat-up », permet la formation de nanocristaux de faible
distribution de taille. Avec cette méthode, I’injection de précurseurs n’est pas nécessaire, tous les
précurseurs (réactifs, solvant et ligands de surface) sont présents dés le début de la synthése. La
température est ensuite augmentée depuis la température ambiante jusqu’a une température cible plus
haute, de I’ordre de 200 ou 300 °C. % Cette méthode de synthése est plus facilement transposable a

grandes échelles, mais nécessite un lourd développement de la chimie des précurseurs.

Méme si le modéle proposé par LaMer et Dinegar est utile pour comprendre comment obtenir
des particules de taille monomodale, il ne nous renseigne pas sur les paramétres déterminant la taille

finale et les relations entre ces derniers.

Dans les années 90, T. Sugimoto a ajouté des précisions au modele de LaMer. En posant
I’hypothése que la concentration en monomere réactif est constante durant la nucléation, cela veut dire
que les monomeéres produits lors de I’étape de nucléation doivent étre consommes soit par la croissance

soit par la nucléation de NCx. Il propose alors le bilan de matiére suivant (Equation 6) : 2!

QoVin = Vo Z—: + nv’ (Equation 6)

Dans cette équation, Qo est la vitesse de production des monoméres réactif (mol.s), Vp, le

volume molaire (nm?®.mol™), vy est le volume du premier nucleus (nm?), v* est la vitesse de croissance
Lo _ dn .
d’un nucleus durant la phase de nucléation (nm?3.s!' — constante), n et 3 sont respectivement le nombre

de particules et la vitesse de production (nucléation) de ces particules. Lorsque 1’étape de nucléation est

dn

5 st nulle, on peut écrire alors :

terminée, la vitesse

QoVm
Y

=n (Equation 7)

Cette équation permet de mettre en évidence que le nombre de particules formées lors de la
nucléation dépend uniquement des constantes liées au matériau et de la vitesse de production des
monomeres, mais pas de la vitesse de nucléation, ni de la taille du rayon critique, ni de la durée de la

phase de nucléation.

Ce modele prédit aussi que plus un précurseur va étre réactif plus le nombre de particules
formées va étre important. Ces diverses relations ont été utilisées avec succeés pour modéliser la
formation de nanoparticules de bromure et de chlorure d’argent (AgBr 2>?* et AgCl 2!) et sur des

systémes plus récents comme CdSe, >*?° CdS, 2>?° PbSe 2’ et PbS 28 par exemple.

Remarque : influence de la vitesse de conversion des précurseurs (Qo).
Une modification de la vitesse de formation des monomeres réactifs permet de moduler la taille
ainsi que la distribution de taille des QDs synthétisés. ° En effet comme le montre I’équation 7, la

vitesse de conversion des précurseurs (Qo) est proportionnelle au nombre de germes formés lors de la

15



CHAPITRE I — Etude Bibliographique

nucléation (n). Par conséquent, la concentration en QDs sera plus importante dans le cas d’un précurseur
trés réactif. Autrement dit, un précurseur trés réactif générera une large quantité de germes. Du fait de
sa plus grande réactivité, un précurseur tres réactif aura tendance a mener a la formation de NCx

de plus faibles diameétres que dans le cas d’un précurseur peu réactif.

Le troisieme modéle de nucléation est basé sur des mécanismes de polymérisation. Les étapes
de nucléation et de croissance sont les mémes que dans le cas du modele de LaMer. Cependant, ces
différentes étapes présentent beaucoup de mécanismes sous-jacents qui possedent leurs propres
caractéristiques (constantes de vitesse, etc.). Ce dernier modéle permet de prendre en compte les

différentes étapes suivantes : accrochage, décrochage des monomeres a la surface des cristaux, etc.

Ces trois modeles permettent une bonne compréhension de la synthése des nanocristaux.
Toutefois, certains parametres pouvant influencer la syntheése des QDs ne sont pas pris en considération.

Nous pouvons citer :

e La formation de cluster pendant la synthése a été rapportée dans de nombreux travaux 30313233

et ces derniers sont certainement présents dés le début de la synthése. Leur rdle est encore soit
inconnu soit sujet & controverse.
e Lapossibilité de nucléation de nanoparticules catalysée soit par la présence d’especes insolubles

dans le milieu soit par la nucléation sur d’autres particules du milieu.

Il va de soi que chaque variation imposée aux précurseurs moléculaires ou aux monomeres
réactifs (changement de configuration, de structure, etc.) peut avoir un effet sur la synthése des

particules, ce qui aura pour conséquence de s’écarter des modéles précédemment décrits.

A la suite de cette étape de nucléation, la sursaturation en monomeére réactif va diminuer et le
systeme va évoluer vers la phase de croissance. Une fois encore, des modeles théoriques vont permettre
I’¢tude de cette seconde étape. La croissance d’un germe nécessite la diffusion des monomeres réactifs

vers la surface du nanocristal et une interaction avec cette derniére.

Lorsque I’on se place dans un régime controlé par la diffusion, on obtient 1’équation 8

déterminée par T. Sugimoto en 1987, 3

dr _ 2yDVHCey 1 1 , '
= rr G P (Equation 8)

Les équations nécessaires a 1’établissement de cette formule sont disponibles en annexe B. On

peut tracer la figure 12 grice a I’équation 8. %
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Figure 12 : Vitesse de croissance en fonction du rayon, dans un régime controlé par la diffusion.

Deux zones sont remarquables sur la figure précédente :

e r<r (r', le rayon critique) : pas de croissance, dissolution des germes,

e r>2r":régime de « size focusing » cela signifie que la distribution de taille diminue.

Il est a noter que lors de la croissance des nanoparticules la concentration de monomeres
diminue (et donc la sursaturation — voir Equation 5), le rayon critique augmente provoquant ainsi un
élargissement de la distribution de taille. Alivisatos et al. *°> ont montré que ce phénoméne peut étre évité
grace a une multiple injection de précurseur.

La nucléation et la croissance ne sont pas les seuls phénomeénes entrant en jeux dans la synthése
de QDs, un effet thermodynamique provoquant un élargissement de la distribution de taille, appelé le
murissement d’Ostwald ou effet Kelvin, a lieu aprés 1’étape de croissance. Les petites particules étant
plus solubles que les grosses ceci a pour effet d’amplifier les différences de taille entre les
nanoparticules. La force motrice de ce phénomeéne est la diminution de 1’énergie libre des
nanoparticules, proportionnelle au carré du rayon de la nanoparticule. Cette étape de murissement
apparait aprés 1’étape de croissance, quand le milieu se trouve dans un état d’équilibre
thermodynamique. Cependant les monomeéres toujours présents en solution entrainent un déplacement
de maticre allant des petites particules vers les grosses. Ce phénomeéne a ét¢ modélisé par deux groupes,

celui de M. Bawendi ° et celui de P. Mulvaney en 2009. %

En résumé, la croissance des QDs se décomposent en deux principales étapes, la nucléation et

la croissance et les différents avantages et inconvénients de ces modéles sont résumés dans le tableau 3.
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Tableau 3 : Résumé des différents modéles et étapes permettant de décrire la synthése de NCx.

Modéles Informations Inconvénients

Teritique du méme ordre de grandeur que
I'nex - questionnement sur la précision

Théorie classique Compréhension globale de la du modele
synthése de NCx sphériques. y et S difficilement mesurables
Distribution de taille absente du
modele.
Informations sur la taille et la
Bilan matiére - _distribution -de taille.s. Pas d’.informations sur les parametres
Précision de T. Sugimoto : lien entre influengant la taille finale

réactivité Qo et n et v
Méme base que le bilan matiére mais
Polymérisation avec des précisions sur les réactions -
¢élémentaires
Peut étre gérée par le phénomene de
diffusion ou par les réactions a la

Etape de
croissance surface )
I < Feritique - 165 NCX se dissolvent
I > Ieritique - NCX peuvent croitre.
Effet Kelvin / Elargissement de la distribution de
Murissement taille (dissolution des petites -
d’Ostwald particules au profit des plus grosses)

1.1.4. Domaines d’application des quantum dots

Depuis leur découverte dans les années 80, 1’intérét des QDs n’a cessé de croitre. lls sont en

effet utilisés dans de nombreux domaines d’applications. Parmi ceux-ci, nous pouvons citer I’imagerie

37,38-39 40,41,42

médicale ou encore des secteurs de hautes technologies tels que I’informatique quantique,
la confection de photodétecteurs, *’ et de lasers. *** Dans le cadre de ce mémoire nous nous sommes
intéressés aux domaines d’applications suivants : les dispositifs d’éclairage et d’affichage a base de

diodes électroluminescentes (DELs) bleues et / ou UV et, a la photocatalyse.

Les domaines de [’éclairage et de |’affichage a base de DELs

- Domaine de 1’Eclairage

Depuis les travaux de 1. Akasaki, H. Amano et S.Nakamura (prix Nobel 2014) sur les DELs
bleues, les dispositifs a base de DELs se sont beaucoup développés #° et ces derniéres ont gagné de
nombreuses part de marché avec au premier plan leur utilisation dans des dispositifs d’éclairage dont
1’éclairage grand public. L utilisation de ces DELs s’est étendue a d’autres domaines comme les lampes

(intérieures et extérieures) et le rétro-éclairage des écrans.

Si I’on s’intéresse a 1’émission de lumiére blanche, celle-ci peut €tre générée a partir de
’association de trois DELSs de couleur (rouge, verte et bleue) * ou par la combinaison de DELs Bleues

et/ou UV avec un ou plusieurs luminophores.
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Pour des raisons de facilité de fabrication, de faible cotit de production, de longue durée de vie
(40 000 heures) ou encore de stabilité des paramétres photométriques *, les dispositifs 3 DELs
disponibles sur le marché sont basés sur la deuxiéme option ( DELs + luminophores). ** Les plus
courants associent une puce semi-conductrice bleue (InGaN, GaN) émettant a environ 460 nm et un
luminophore jaune a base de terres rares, le YAG : Ce*" (Y3Al502). Généralement un luminophore
émettant dans le rouge et excitable dans le bleu est ajouté afin de garantir une bonne colorimétrie (IRC
¢leveé) et une température de couleur chaude comme nous le verrons par la suite. La combinaison des
différentes émissions produit ainsi de la lumiere blanche. Depuis quelques années et grace a leurs
fascinantes propriétés optiques, les QDs ont fait leur apparition en tant que matériaux alternatifs aux
luminophores a base de terres rares. Une preuve de concept est proposée par le groupe de Bawendi qui
a développé une DEL blanche composée d’une puce GaN associée a des QDs de CdSe émettant dans le
vert et le rouge permettant ainsi la production de lumiére blanche. ¥’ Ziegler et al. ont proposé, en 2008,
un prototype de DEL émettant de la lumiére blanche neutre (3900 K), celle-ci est constituée de QDs
InP/ZnS émettant une lumiére rouge (Aem = 605 nm ; Aexe = 450 nm), dispersés dans une matrice de

silice. #®

Plus tard, des QDs a base de cadmium (CdSe/CdS/ZnS pour le rouge et CdSe/ZnS/Cd(Zn)S
pour le vert) ont été synthétisés et utilisés par combinaison avec une DEL bleue pour produire une

lumiére blanche comme illustré sur la figure 13.

Figure 13 : a) Schéma de la DEL (les spheres vertes et rouges représentent les QDs et les fleches représentent les émissions
de lumiere rouge, verte et bleue). b) Photographie du prototype en fonctionnement.

D’un point de vue commercial, la seule entreprise proposant des dispositifs a base de QDs est
OSRAM Opto Semiconductors. Ils commercialisent une DEL a base de QDs CdSe (référence
OSCONIQ®E 2835 QD CRI90 — Figure 14) avec une haute efficacité et un IRC élevé (90).

# Indice de rendu des couleurs (IRC), température de couleur, efficacité.
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Figure 14 : Photographie et gros plans sur la DEL a base de QDs CdSe commercialisée par OSRAM Opto Seminconductors.
- Domaine de I’ Affichage

Dans le domaine de I’affichage, il existe de véritables enjeux pour obtenir des images avec la
plus haute résolution. Ceci peut passer par la miniaturisation des pixels, en augmentant leur nombre on
va ainsi accroitre la résolution des images et la production d’une émission de couleurs saturées. Les
QDs, du fait de leur taille nanométrique et de leur bande d’émission étroite, sont compatibles avec une

utilisation dans le domaine de 1’affichage haute résolution.

Sur ces sujets, les acteurs sont a la fois des laboratoires académiques et des grandes entreprises.
Pour le domaine de I’affichage, les QDs sont utilisés pour leurs propriétés de photoluminescence et
d’électroluminescence. A 1’échelle « laboratoire », de nombreux matériaux ont été testés. Certains

résultats prometteurs sont présentés dans le tableau 4.

Tableau 4 : Exemples de QDs utilisés pour leurs propriétés de photoluminescence ou d’électroluminescence.

Longueur d’onde

PLQY Efficacité ¥

QDs (%) d e(rlr::lsls)lon (%) Année Réfs.
Photoluminescence CdSe > 50 450 - 2015 50
> 50 520 - 2015 50
> 50 630 - 2015 50
Electroluminescence InP 100 630 21,4 2019 31
72 505 3,46 2013 52
CdSe 90 525 229 2019 53
87 468 19,8 2017 4
ZnSeTe 84 445 9 2020 53
80 520 7,6 2020 36

9 Efficacité : dans le cas d’une diode basé sur les propriétés d’électroluminescence des QDs

rapport entre le nombre de photons émis sur le nombre d’électrons injectés dans le dispositif.

Dans le monde de I’industrie, dans un premier temps, des QDs (émettant dans le vert et le rouge)
ont été utilisés dans la technologie LCD afin d’améliorer la qualité des images (Figure 15a). L’IRC et
I’efficacité lumineuse sont nettement améliorés grice a leur utilisation. Cette technologie est

commercialisée, sous le nom de QDEF (de I’anglais « quantum dots enhancement film »).
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e En 2013, des films QDEF a base de quantum dots contenant du cadmium équipent des
écrans LCD.
e A partir de 2015, commercialisation de films QDEF a base de QDs InP.
En 2019, la technologie QDEF a base d’InP équipe environ 65 % des écran a base de QDs

(tablettes, ordinateurs, télévision, etc.). 3’

Toujours dans le domaine de I’affichage, de nouvelles technologies sont a 1’étude, celle
présentée sur la figure 15b est basée sur le phénomeéne d’électroluminescence. Ces dispositifs sont
composés de QDEL (en anglais « quantum dots electroluminescent »), ¢’est-a-dire trois dépdts de QDs
de couleurs primaires qui vont étre excités par un courant électrique. L’utilisation des QDs pour leur
propriétés d’¢lectroluminescence par rapport a 1’utilisation de films QDEF (basé sur le phénomene de

photoluminescence) parmi lesquels nous pouvons citer :

e Des cotts de production faibles.
e Une plus haute brillance et une efficacité accrue des dispositifs.

e Une réduction de la quantité de luminophores nécessaire a la confection des écrans, par exemple

pour des écrans a base de phosphure d’indium la quantité passerait de 29 mg.m™ pour le QDEF

a 1,6 mg.m pour le QDEL. *’

4 1

Plastic  Reflector Back
LGP Cover

4

Display Cathode Back
Cover

Display  Polarizer Color Liquid TFT Polarizer Optical
Filter Crystal Glass Films

Figure 15 : Schémas représentants des dispositifs d affichage a base a) de ODEF et b) de ODEL.
Autres applications des QDs

De nombreuses autres applications sont accessibles aux QDs dont le domaine du photovoltaique.
Malgré un fort engouement pour I’intégration des QDs dans les cellules solaires, I’efficacité de ces
cellules a base de QDs est d’environ 16,6 % (université du Queensland) contre environ 23 % pour une
cellule a base de silicium polycristallin et 47 % pour des cellules en silicium monocristallin (six

jonctions) pour des applications spatiales. >® 11 est a noter que les cellules photovoltaiques a base de
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pérovskite, une technologie plus jeune qui ne sera pas décrite dans ce mémoire, permettent d’obtenir
une efficacité atteignant 29 % (tandem pérovskite/Si).

Les QDs sont aussi utilisés pour leurs propriétés optiques dans le domaine de la photocatalyse.
Notamment pour des application d’intérét comme la photo-production d’hydrogéne > (Figure 16a) ou

encore dans des dispositifs de dépollution (Figure 16b). %

(@) (b)

2H*

QDs

h*h*h*h* h*

HO% bt b+ b

HO:

Figure 16 : Schémas illustrant les mécanismes a) de production d’hydrogene (le réle des différentes especes chimiques sera
décrit au chapitre I1I1) et b) de radicaux permettant la dégradation de polluants organiques.

1.1.5. Vers des quantum dots plus respectueux de
I’environnement

Les quantum dots les plus performants et les plus étudiés depuis les années 80 sont du type

CdSe, CdTe et CdS. Le cadmium est un élément hautement toxique pour I’environnement et pour
I’Homme, il impacte les reins, le squelette et le systéme respiratoire humain. ' A cause de cette nature
toxique du cadmium les autorités ont mis en place la réglementation RoHS (Restriction of Hazardous
Substances in electrical and electronic equipments) qui limite 1’utilisation de cadmium a 0,01% (= 100
ppm) par unité de poids dans dix domaines d’utilisation dont 1’éclairage et les outils électroniques et
électriques. ®* Le tableau 5 et le tableau 22 en annexe B reportent une liste de QDs sans cadmium
pouvant étre utilisés dans des applications d’éclairage, d’affichage, de transport d’information, de

communication, etc. en tant que substituts aux divers éléments toxiques (Cd, Pb...). &
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|
Composés Types. de Rayon de  Bande interdite Méthode de Taille QDs  Pic excitonique LOllg'l’lell.l‘ d onde PLQY
(Type de QDs) o™ Bohr (nm) (eV) synthése (nm) (nm) d'¢mission (%)
conducteurs (nm)
InP 1I-v 9,6 1,35 Solvothermale 2,3-32 473 - 617 530 - 628 5,3-18
HI 2.8 - non luminescent -
- 1,35/3,66 HI 1,5-7 - 450 - 1750 > 40
InP/ZnS HI 2,8-32 ; 520 — 594 60 — 80
HI 33-4 425 - 600 482 — 635 8- 60
- 1,35/2,68 HI 2,8-3,2 - 530 - 630 50
InP/ZnSe HI 2-3 ; 625 > 50
1,35/2,24/
InP/GaP/Zn$S - 3,66 HI 3-5 - 500 - 610 <85
Heat up 2,7-4,1 - 450 - 650 40 -85
AgInS, I-1II-V1, 5,5 1,87 - 3,9-6,3 - 689 — 817 <13
Aqueuse (BT) env. 2,4 - 561 -625 * 36-11,6
- 1,87 /3,66 Aqueuse (BT) env. 2,8 400 - 550 535-607 @ 18,4 -39,1
AgInS,/ZnS
HI - - 450 — 750 -

2 : variations du ratio Ag:In

HI : hot injection, SG : Sol-Gel, Aqueuse (TA)/(BT) : synthése en milieux aqueux a température ambiante / Basse température, BT : Basse température.
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I.2. Quantum dots a base de phosphure d’indium

1.2.1. Introduction sur le choix de la matrice InP

Depuis plus d’une vingtaine d’années, de nombreuses études ont été menées sur les QDs a base
d’InP. Le phosphure d’indium est un semi-conducteur III-V a gap direct, avec un rayon de Bohr de 9,6
nm et une énergie de bande interdite de 1,35 eV (300 K). Il présente un effet de confinement quantique
plus marqué que celui observé dans les QDs II-VI (p. ex. CdSewurite : B = 1,74 €V — 15 = 4,6 nm).
Cela signifie que la longueur d’onde d’émission de ces QDs sera plus sensible aux variations de taille.
Cette caractéristique permet aux QDs de phosphure d’indium d’émettre & des longueurs d’onde
d’émission modulables du bleu au proche infrarouge en modifiant uniquement leur taille. ** Par ailleurs,
la nature de la liaison, plutdt covalente dans le cas d’InP (f"F=0.42) % et ionique pour les semi-
conducteurs II-VI (p. ex. ££95¢=0.70, ££47¢=0.72), sera un paramétre crucial a prendre en compte lors
de la synthése des QDs. En effet, synthétiser ce type de composés fortement covalents nécessitera de
travailler a des températures plus élevées et de choisir des précurseurs plus réactifs que ceux utilisés
pour former des composés ioniques comme CdSe. Quelques études récentes rapportent également que
les QDs InP sont moins toxiques que leurs homologues a base de CdSe. ® Cette caractéristique est
intéressante étant donnée les restrictions européennes sur le cadmium (REACH, " RoHS %) et ouvre
des possibilités d’utilisation des QDs InP dans de nombreux domaines d’applications (écrans, imagerie
biologique ou éclairage).

De maniére générale, les QDs a base de phosphure d’indium développés jusqu’a maintenant et
référencés dans la littérature présentent des propriétés optiques (rendements quantiques, largeur de
bande d’émission) inférieures a celles des QDs de type CdSe. Les QDs InP se caractérisent par des
largeurs de bande d’émission bien supérieures a celles obtenues pour des QDs a base de cadmium
(= 45 nm pour InP contre = 20 nm pour CdSe ). L’inhomogénéité des tailles des QDs InP, expliquant
la largeur a mi-hauteur importante de la bande d’émission, est parfois expliquée par la nature covalente
de la liaison InP, dont les conditions de synthéses ne permettent pas la séparation des étapes de
nucléation et croissance (voir page 12). Cet élargissement de la distribution de taille peut étre le résultat
du fort confinement dans les nanocristaux InP entrainant une importante fluctuation de 1’énergie de la

bande interdite d’InP en fonction de la taille des QDs. *°

Ces dernieres années, de nombreuses revues sont parues, montrant un engouement grandissant

pour ces QDs III-V, %70 o1 I’objectif est d’obtenir la distribution de taille la plus étroite possible.

$§ £AB est le caractére ionique de la liaison A"BY (ou A"BY') et est calculé par la formule suivante fAB = sin?(¢) =

c?/ Eé ou C est le gap hétéropolaire et E;=E, +iC avec En le gap homopolaire. %
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Nous allons maintenant nous attarder sur les différents procédés de synthese décrits dans la
littérature. Les résultats en termes de taille et de distribution de taille seront précisés. Ce bilan nous

permettra de mettre en avant les avancées que nous proposons dans le cadre de ce travail de thése.

1.2.2. Différentes voies de synthese pour former des NCx d’InP

Les premiceres synthéses de semi-conducteurs I1I-V ont été réalisées durant le début des années
90, P. A. Alivisatos propose une synthése de GaAs 7! et en 1989, Dougall ef al. synthétisent du GaP
dans des cages de zéolithe Y. 7* La premiére synthése d’InP a été réalisée en 1990 par Uchida et al.
qui proposérent une synthése d’InP dans des cages de zéolithes de type mordenite (Nas[(AlO2)sSi02]76.3).
Les zéolithes sont placées dans un bain de sel d’indium (In(NOs)3) afin de remplacer les ions sodium
par des ions indium. Une fois les ions In** piégés dans les cages de zéolithes, celles-ci sont lavées a I’eau
dé-ionisée afin d’éliminer les ions nitrates. Le tout est chauffé (150 °C — 2 heures ; 175 °C — 6 heures
puis 300 °C — 15 minutes) sous un flux de phosphane (PH3). Les QDs obtenus sont étudiés par
spectroscopie photo-acoustique, car aucun gap n’est observé en spectroscopie UV-visible du fait de la
diffusion de la lumiére par la zéolithe. L’énergie de bande interdite est estimée par ce biais a 2,2 eV pour
les QDs étudiés. En 1991, Douglas et al. rapportent la premicre synthése impliquant la tris-
(triméthylsilyl)phosphine (P(TMS)s), ™ les précurseurs sont convertis en un complexe composé a la fois
d’indium et de phosphore. La synthese a lieu dans le méthanol, solvant protique permettant (selon un
mécanisme proposé par les auteurs) ’activation du précurseur et la formation d’InP. Ces synthéses
permettent la formation d’InP amorphe, cristallisant lorsque la température augmente mais des traces

d’eau provoquent une oxydation des QDs et donc une apparition d’oxyde d’indium (In»O3).

Depuis ces premieres expériences, beaucoup de méthodes de synthéses ont été développées. Un
historique de ces syntheéses, classées en fonction de la nature du précurseur de phosphore est présenté

ci-apres.

Synthese a partir de la tris-(triméthylsilyl)phosphine
En 1989, R. Wells rapporte la synthese de GaAs et InAs, et propose un mécanisme de réaction
appelé aujourd’hui la déhalosylilation de Wells (de I’anglais : « Wells’ dehalosilylation »). 7 Cette

1. 7% cette

méthode a été utilisée la méme année pour la production de nanocristaux d’InP par Healy et a
voie de synthése s’appuie sur la réaction d’InCl; avec la P(TMS); en voie solide. Les nanocristaux d’InP
sont formés apres décomposition thermique d’oligomeéres [CLInP(SiMes)] a haute température (650
°C) apres ¢élimination d’especes SiMe;Cl (confirmé par chromatographie en phase gazeuse). En 1995,
le groupe de Wells propose de modifier la nature du sel d’indium, en utilisant InCls, InBr; et Inl; pour
former InP et obtient ainsi des nanocristaux de différentes tailles (2,5 a 3,7 nm, respectivement), toujours

par voie solide. 7’
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Synthese en milieu coordinant

Dans ce type de synthése, le solvant organique remplit deux réles, celui de solvant et de ligand

de surface, permettant ainsi la stabilisation des QDs dans la suspension colloidale.

Les premiers travaux de ce type datent de 1994, quand le groupe de Nozik, en s’appuyant sur
les travaux pionniers de Murray et al. % et de Wells et al., ™ propose la premiére synthése colloidale
d’InP. La synthése met en jeu de ’oxalate d’indium et la P(TMS); dans de I’acétonitrile. 7® Ces deux
réactifs sont mélangés a température ambiante puis chauffés (270 °C) dans un mélange TOP / TOPO
pendant 3 & 7 jours. Les nanocristaux sont de structure cristalline de type zinc-blende (Figure 17a) et
présentent un diametre de 1’ordre de 2,5 nm (Figure 17b). Les études de spectroscopie optique montrent

une transition excitonique autour de 520 nm (Figure 17¢) et une émission depuis les états de surface

(fluorescence).
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Figure 17 : a) Diffractogramme de rayons X, b) image MET haute résolution et c) spectre UV-Visible d'un lot de ODs
synthétisés par Nozik et al.

Les mémes auteurs ont ensuite publié des études complémentaires permettant 1’obtention de
QDs InP de différentes tailles (2,6 — 4,6 nm) en faisant varier le rapport massique TOP / TOPO (1 ou
10) et la température de synthése (270 — 300 °C). La durée de la synthése est de 3 jours. 7% Les auteurs
démontrent 1’obtention d’échantillons avec une distribution de taille étroite lors de 1’utilisation d’un
excés d’indium, en mettant en avant la meilleure coordination du TOPO avec les sites riches en indium
qui favorise une croissance plus homogéne. ¥ Cette observation est confirmée en spectroscopie UV-
Visible ot un pic excitonique plus étroit est obtenu. Les spectres de fluorescence présentent, dans le cas
de QDs riches en indium, une bande d’émission fine correspondant a la recombinaison excitonique et
une large bande vers 800 nm correspondant a I’émission des piéges de surfaces. En 1996, le groupe de
Nozik propose un mécanisme de traitement de la surface par une solution d’acide fluorhydrique (HF)
permettant indirectement (ablation puis passivation par les ligands disponibles en solution) de passiver
la surface des QDs. 3! Les QDs ainsi obtenus ont un PLQY externe en solution de 30 % a 300 K et
présentent un déclin de photoluminescence multi-exponentiel (1= 5 a 50 ns, en fonction de la taille des
QDs). En 2001, en étudiant des films minces de QDs obtenus par évaporation lente d une suspension de

QDs, ¥ Nozik et al. relient la distance séparant deux QDs observée en microscopie a la longueur des
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ligands présents sur le nanocristal. 3 Ils étudient également la variation des propriétés optiques lors du
passage de la suspension de QDs au film mince et expliquent les différences de comportement par des
couplages dipdle-dipole provoquant un décalage des longueurs d’onde vers le rouge lorsque la distance

QD-QD diminue.

Dés 1996, en paralléle des travaux d’A. Nozik d’autres groupes de recherche se sont intéressés
aux QDs InP. Le groupe d’Alivisatos propose I’utilisation de chlorure d’indium (InCls) et de la P(TMS)3
mis en solution dans 1’oxyde de trioctylphosphine (TOPO), I’ensemble est porté a haute température
(265 °C) pendant prés de 10 jours. ¥ Aprés une étape de précipitation sélective (Méthanol / toluéne), ils
obtiennent des QDs présentant des diameétres de 2 a 5 nm avec une faible distribution de taille. Ces QDs
ont été étudiés grace a la mise en place de différentes techniques de caractérisation (Figure 18), comme
la microscopie électronique, I’XPS (de 1’anglais « X-ray photoelectron spectroscopy »), la résonnance
magnétique nucléaire ("H RMN), la DRX auxquelles s’ajoutent diverses techniques de spectroscopies

optiques et vibrationnelle (fluorescence, UV-Visible et RAMAN).
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Figure 18 : a) Cliché de microscopie électronique en transmission en haute résolution des QDs InP, b) spectres UV-Visible
d'une série de QDs InP, c) diffractogrammes de rayons X de OQDs InP de différentes tailles.

Ces auteurs ont mis en évidence, grace a I’étude des orbitales 2p du phosphore en XPS, une
oxydation des QDs apres une exposition a I’air. Les auteurs avancent que la couche d’oxyde formée
permet de passiver les défauts de surface et ainsi de permettre la luminescence des QDs. La chimie de
surface est, depuis cette année-1a, d’une importance cruciale pour la compréhension et I’amélioration de

la syntheése des QDs InP.

Afin d’obtenir une distribution de taille étroite, une synthése alternative de nanocristaux d’InP
est proposée en 2002 par le groupe de D. Talapin. % Leur synthése consiste a faire réagir InCl; et
P(TMS); dans un mélange de trioctylphosphine (TOP — solvant) et de dodécylamine (ligand) a haute
température (150 °C — 4 heures ; 240 °C — 2 jours). Cette synthése permet la formation de nanocristaux
de structure zinc-blende de diamétres compris entre 1,5 et 4 nm. Les QDs présentent une faible intensité
de fluorescence ainsi qu’un faible PLQY (< 1 %) une fois encore a cause de la présence de pieges de

surface. En 2005, le méme groupe reprend les travaux du groupe de Nozik sur le traitement des QDs
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avec de I’acide fluorhydrique. IIs obtiennent des QDs InP avec des diamétres de 1,8 4 6,8 nm en utilisant
comme précurseurs InCl; et P(TMS); dans un mélange TOP:TOPO a 280 °C (Figure 19). % Un
traitement avec HF photo-assisté (lampe Xenon) a permis d’obtenir des QDs InP fluorescents avec des

PLQY en solution compris entre 2 et 40 % (Figures 19c¢ a e).
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Figure 19 : a) Spectres UV-Visible et b) cliché MET haute résolution de QDs InP. c) et d) photographies de suspension de de
ODs apres attaque avec HF a la lumiére du jour et sous UV Aexe = 366 nm. e) Spectres d'émission de QDs InP apreés
traitement avec HF.

Un mécanisme permettant d’expliquer I’effet de 1’attaque avec HF photo-assistée est décrit sur

la figure 20.
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Figure 20 : Mécanisme de passivation par HF proposé par Adam et al.

Aprés la création de I’exciton (absorption d’un photon), la liaison pendante du phosphore
capture le trou et est attaquée par les ions F~ présents en solution formant ainsi des espéces intermédiaires
instables. La réaction de passivation est complete une fois les especes PF3 éliminées, laissant des sites
riches en indium eux-mémes passivés par des ligands (TOPO). Il y a alors une diminution du diametre

des QDs qui se traduit par le déplacement du pic excitonique vers les petites longueurs d’onde.

Au cours de cette premiére partie nous avons pu voir que les groupes de Nozik et d’Alivisatos

sont a I’origine des synthéses « modernes » des QDs a base de phosphure d’indium en milieu coordinant
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et en utilisant la P(TMS);. Les QDs obtenus sont de dimension contrdlée avec une distribution de taille
variable et présentent une bonne cristallinité.

Cependant la durée de synthése est longue (plus de 24 heures) et nécessite d’avoir recours a
une méthode de précipitation sélective pour obtenir un échantillon avec une distribution de taille
étroite. Par conséquent, de nombreuses équipes de scientifiques focalisent leurs recherches sur d’autres

voies de synthese.

Synthese en milieu non-coordinant

Le solvant coordinant ne remplit plus le réle de ligand de surface, afin de stabiliser la suspension
des QDs, il est nécessaire d’ajouter des molécules remplissant ce réle. Ces solvants n’interagissent pas

avec les nanocristaux.

La premiére synthése colloidale de QDs InP dans un solvant non coordinant, I’octadécéne
(ODE), a été reportée en 2002 par Peng et al. ¥ et met en jeu de I’acétate d’indium, de la P(TMS); ainsi
qu’un acide carboxylique a longue chaine carbonée en guise de ligand de surface. La synthése est
réalisée a 300 °C pendant quelques heures. Les auteurs étudient 1’influence de la nature du ligand sur
les propriétés d’absorption des nanocristaux, montrant que la longueur de la chaine carbonée
s’accompagne d’une variation de la largeur du pic d’absorption (Figure 21a). Ils ont mis en évidence
que seuls des carboxylates a longueur de chaine carbonée spécifique comme le ligand myristate (Ci3) et
le palmitate (Ci¢) permettent la synthese de QDs de structure cubique et de distribution de taille étroite
(Figures 21a et b). Ces longueurs de chaine contrairement aux chaines plus courtes (lauréate — Ci») et
plus longues (stéarate — C,g) autorisent une bonne séparation des étapes de nucléation et de croissance.
De plus, ils ont mis en évidence que la quantité de ligands introduite a une forte influence sur la qualité,
en termes de taille et de distribution de tailles, des QDs et que le ratio In/ligand de 1/3 permettait

I’obtention de QDs InP avec une distribution de taille étroite.
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Figure 21 : a) Spectres UV-Visible d 'une série de QDs InP montrant ['influence de
la longueur de chaine carbonée des acide carboxyliques. b) Cliché de MET.

Prasad et al, % en 2005, proposent une variation de la synthése de Peng, ils partent de
carboxylates d’indium longues chaines (myristate, stéarate et lauréate), évitant ainsi 1’ajout d’acide

carboxyliques. Ils obtiennent des QDs de qualités semblables a ceux obtenus par Peng, atteignant des
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PLQY autour de 20 % apres une attaque avec HF, obtenant ainsi des PLQY comparables a ceux obtenus
par la méthode de Nozik en solvant coordinant. Dans cette étude, la sensibilité des QDs a I’oxydation a

¢été démontrée par analyse XPS.

En 2007, le groupe de X. Peng synthétise des QDs InP a 190 °C en 1 heure. La transition
excitonique de ces QDs atteint 700 nm. % Cette synthése permet le contrdle de la taille des nanocristaux
et les auteurs émettent 1’hypothése que 1’amine joue un réle d’activateur dans le mécanisme lié a leur

formation.

L’ODE n’est pas le seul solvant non coordinant rapporté dans la littérature. Le groupe de T.
Nann, % en 2006, propose I’utilisation d’ester (le myristate de méthyle) comme solvant non coordinant.
IIs utilisent ensuite du tri-(méthyl)indium (InMes)et de la P(TMS); afin d’obtenir des QDs InP de petites

tailles (2,5 nm) et de distribution de taille étroite.

La synthése proposée par Peng en 2002 a subi quelques « évolutions » au cours des années 2000.
En effet, Strouse et al. *° présentent la synthése d’InP assistée par micro-onde dans un liquide ionique
permettant la formation de QDs de distribution de taille étroite et de PLQY de 15 %. Cette synthése
assistée par micro-onde a été remise au golt du jour en 2017 par le groupe d’E. McLaurin. °! Ils utilisent
du palmitate d’indium et de la P(TMS); mélangé avec un liquide ionique fluoré jouant a la fois le role

de solvant et d’agent de traitement de surface. Ils obtiennent des PLQY internes allant de 20 a 30 %.

Enfin en 2011, I’équipe de M. G. Bawendi rend compte de I’utilisation de réacteur micro-
fluidique pour la syntheése de QDs InP de bonne qualité (distribution de taille étroite, pic d’émission et
transition excitonique étroits). Leur synthése s’appuie sur les travaux de Peng et de Prasad ainsi que sur
leur expérience en matiére de micro-fluidique. °>°* IIs synthétisent des QDs InP a partir de myristate
d’indium et de P(TMS)3 dans I’octane a haute température et haute pression (320 °C — 65 bar). Le

microréacteur utilisé est séparé en trois parties distinctes (Figure 22).

Mélange Croissance Ajouts successifs

MA/ P(TMS),
octane

P(TMS), InP QDs

Figure 22 : Réacteur micro-fluidique 3 zones utilisé par l'équipe de M. Bawendi. >

30



CHAPITRE I — Etude Bibliographique

e [apremicre partie, ou est réalisé le mélange, est maintenue a température constante pour investiguer
I’effet de la température de mélange sur les propriétés des QDs.
e La seconde est la partie de croissance, avec un gradient de température permettant de conduire a la
formation de QDs cristallins, de faible distribution de taille, rapidement.
o La derniére partie est consacrée a des ajouts supplémentaires d’indium et de phosphore afin de faire
croitre des QDs plus gros.
Les auteurs affirment que le mode de synthése des QDs InP n’est pas le méme que dans le cas
de QDs II-VI (p. ex. CdSe) et que les paramétres comme la température d’injection des précurseurs et
la concentration des réactifs ont moins d’influence que la quantité d’acide carboxylique libre en solution,

permettant ainsi de préciser le mécanisme réactionnel menant a la formation de QDs InP (Figure 23).
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Figure 23 : Spectres d'absorption en fonction a)de la température de mélange, b) de la température de croissance et c) de la
concentration en In(MA)s. d) Influence de la quantité d'acide carboxylique libre sur la longueur d'onde de la premiere
transition excitonique des QDs InP. ¥

Malgré les recherches sur des précurseurs alternatifs pour la production d’InP, les propriétés
optiques et morphologiques des QDs obtenus avec la P(TMS); restent supérieures a celles obtenues avec
d’autres précurseurs, ce dernier demeure encore le privilégié aujourd’hui. Cependant, la toxicité, les
difficultés de synthése, de manipulation et le cotit de la P(TMS); poussent les scientifiques a s’intéresser

a d’autres précurseurs.

Synthese a partir de phosphines de type tris-(dialkylamino)phosphine
En 2004, la premiére synthése mettant en jeu des aminophosphines a été rapportée par

Matsumoto et al., **

en se basant sur les travaux de C. B. Murray. ? Ils utilisent du chlorure d’indium et
de la tris-(diméthylamino)phosphine (P(NMe:); ou P(DMA);) dans un mélange TOP:TOPO porté a 345
°C puis a 300 °C pendant 1 heure pour produire des QDs InP de structure zinc blende. La distribution
de taille est large et le diamétre moyen de 6,4 nm. Li et al. * proposent une variante a cette synthése,
qui consiste a faire réagir InCl; avec P(NMe»); dans un mélange toluéne/dodécylamine permettant une
synthése a 180 °C pendant une durée de 24 heures. Une précipitation sélective et un traitement avec HF

sont réalisés en fin de synthése (Figure 24).

31



CHAPITRE I — Etude Bibliographique

(

W)
N

=
3
Kol
8
@
2
E =
5 B
E §
>
E m \\-.-.4
§ nP lzoo 3[11 .
: : X T20 30 40 50 60 70
400 500 600 700 800 2 i

Wavelength / nm

Figure 24 : a) Spectres d'absorption, b) photographie de QDs apres attaque avec HF sous UV. ¢) Cliché MET
et d) diffractogramme de rayon X de QDs synthétisés a partir de P(NMe>)s.

Song et al., en 2013, * synthétisent des QDs InP & partir de chlorure d’indium et

d’aminophosphine en présence d’un sel de zinc dans de I’oléylamine (OLAm), un solvant coordinant.

En 2015, Tessier et al., °’ proposent une synthése d’InP a partir de tris-(diéthylamino)phosphine
(P(DEA)3), d’halogénure d’indium et de zinc. Ils controlent la taille des QDs obtenus en modulant la
quantité et la nature des sels d’indium et de zinc utilisés (InCls, InBr3 ou Inlz et ZnCly, ZnBr; ou Znly).
Lorsque les halogénures s'adsorbent a la surface de 1'InP (mis en évidence par fluorescence des rayons
X), I'ion iodure, plus volumineux que le chlorure ou le bromure, peut rendre les sites d'adsorption moins
accessibles et réduire ainsi les vitesses de réaction en surface conduisant a la formation de nanocristaux

de plus petites tailles.

En 2016, Jeong et al. *® publient une étude sur la synthése de QDs InP sans ajout de sel de zinc.
Le controle de la forme des nanocristaux est étudié a partir des especes présentes en surface des QDs et

des réactions chimiques susceptibles de se produire. Ils obtiennent des QDs tétraédriques (Figure 25).
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Figure 25: a) Cliché de MET et b) diffractogramme de rayons X, ¢) dépendance a la température du spectre d’absorption de
ODs InP tétraédriques et d) évolution de [’énergie de transition excitonique en fonction de la taille et de la forme des
nanocristaux.
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Aprés une étude DFT, les auteurs suggerent que les faces (111) du cristal, riches en indium, sont

passivées a la fois par des ligands et par des ions halogénures utilisés dans le sel d’indium.

Plus récemment, 1’équipe de T. Nann % décrit une méthode de synthése alternative consistant a
mélanger deux solutions, une premiére composée d’oléylamine, de P(DEA); et de sel de zinc et une
seconde constituée d’ODE, d’acide myristique et de sel d’indium. Cette méthode de synthése est
comparée a celle de Tessier et al. et conduit a des QDs plus petits et sphériques (Figure 26b) alors qu’ils

sont tétraédriques par la méthode de Tessier (Figure 26a).
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Figure 26 : Evolution temporelle des spectres d'absorbance synthétisés
selon la méthode a) de Tessier et al. 7 et b) de Nann et al. ¥
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Autres précurseurs de phosphore
Quelques précurseurs de phosphores alternatifs sont reportés dans le tableau 6. Les précurseurs
d’indium ainsi que le solvant de synthése sont précisés. La plage de longueur d’onde de la transition

excitonique ainsi que la distribution de taille des QDs obtenus sont également mentionnées.

Au cours de cette partie sur 1’état de 1’art des QDs InP, les mécanismes réactionnels n’ont pas

été présentés, la partie suivante leur est consacrée.
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Tableau 6 : Résumé de quelques précurseurs alternatifs utilisés afin de synthétiser des QDs InP.

Plage de longueur

Précurseurs de Réactifs / , Distribution de . .
d’onde couverte . Années Réfs.
phosphore solvant (nm) taille
CagP, (PH3) In(OAC)s + HCI/ 650 — 700 Etroite 2008 100
ODE
INCl3 + HaSO4 /
ZnsP, (PHs) 3DD A2 ! 500 Large 2010 101
In(OAC); +
PCls LiEtsBH / 500 — 600 Large 2008 102
ODE
P(TMS)S + In(MA)3 / 103
P(SithuMey) ODE 450 — 600 Large 2014
Phosphore blanc InCls + KBH. / i i 1999 104
(Pa) éthylenediamine
InClz +
napthaléniure de - Large 2010 105
sodium
InX3 + ZnXZ / *kk < H 106
OLAM Etroite 2017
) Erecurseurs § In37on(TIT|Tgand)51 i Etroite 2015 13
single-source
Phosphacthynolate  \26cp + incl, Etroite 2021 @
de sodium
1.2.3. Meécanisme de formation et chimie de surface des

Mécanisme impliquant P(TMS)3

nanocristaux d’InP

Les mécanismes de formation des nanocristaux d’InP a longtemps été et est encore sujet a

controverse. Il a fallu attendre 2010, pour voir une proposition de mécanisme réactionnel menant a la

formation de QDs InP en soulignant le role des amines dans cette synthése. Allen ef al. '%® suggérent

que ’augmentation de la concentration en amine a pour conséquence de stopper la croissance des QDs

en bloquant la sphére de solvatation de 1’indium et proposent le mécanisme proposé a la figure 27.

*** Donnée non disponible pour InP.

1T Les clusters ont été isolés pour la premiére fois en 2015 par Cossairt et al.,

spectroscopie UV-Visible par un pic étroit a 386 nm.
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INMASL-(NHaR), + (M) —2 @ L np) 4+ 3TMSX
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\ (MA)In ~ (TMS), / /
[In(MA);] — P —= [IN(MA),{P(TMS),}] + TMS-X
-[{P(TMS)3} (NH2R),) ~Si— -(NHzR),
X
1 - (NH;R), 2
R= C3H17 MA = _02C'C13H27 X= NH-R or MA

Figure 27 : Mécanisme de formation de QDs InP proposés par Allen et al. 1%

En 2013, Gary et al. ' décrivent plus en détails ce mécanisme réactionnel. Ils prouvent que
durant la synthése, la protonolyse de P(TMS); a lieu avant la formation de QDs InP. Sans amine, les
especes PH3, HoP(SiMes) et HP(SiMes), sont présentes simultanément dans le milieu et ménent a la
formation de QDs InP avec une large distribution de taille (Figure 28). Cette observation a été

confirmée, plus tard, par le groupe de B. Dubertret. '
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aR = (CHz) lZCHS'

Figure 28 : Mécanisme montrant la compétition entre la protonation de P(TMS); et
la formation de QDs menant a une distribution de taille large.

En présence d’amine, il y a formation de carboxylates d’alkylammonium ce qui permet de
réduire la distribution de taille des QDs, non pas en bloquant la sphére de solvatation de I’indium, mais

en ralentissant la protonolyse de P(TMS)s.

En 2015, I’équipe de B. Cossairt décrit la synthése de clusters Ins7P2o(ligand)s; comme matériau
précurseur pour obtenir des QDs InP. Ces clusters sont des intermédiaires réactionnels stables non
prédits par la théorie de nucléation classique. Ils permettent de synthétiser des QDs InP par une
croissance hétérogene sans ajout d’amine. Ils mettent ainsi en évidence un phénomene de croissance
non classique (c.-a-d. faisant intervenir des intermédiaires réactionnels — Figure 29), par opposition au

mécanisme de nucléation classique décrit en page 12 de ce mémoire.
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Figure 29 : Représentation schématique du mécanisme de nucléation en deux étapes pour la croissance
d'InP QD via des clusters intermédiaires In37P2o(Ligand)si. 7

Meécanisme impliquant les aminophosphines

En 2016, Tessier ef al. sont les premiers a proposer une étude approfondie de la synthése d’InP
a partir d’aminophosphines. "' Ils constatent que seule 1’utilisation d’amines primaires conduit a la
formation de QDs InP. De plus, ils mettent en évidence la production d’espéces volatiles comme Et;NH.
A partir de ces observations, ils proposent une étape de transamination de type P(NEt;); + 3 RNH;
& P(NHR); + 3 Et,NH. Ils constatent par la suite que le rendement de synthése est maximal lorsque 4
équivalents de phosphines sont utilisés. Ils émettent I’hypothése que 1’aminophosphine joue a la fois le
role de réactif et de réducteur permettant I’obtention du phosphore au degré d’oxydation (-III) nécessaire
a la formation d’InP. Une dismutation 4 P(IITI) = P(-III) + 3 P(V) est évoquée et la réaction globale
proposée est : InX; + 4 P(NHR); = InP + 3 P(NHR)4X.

La nature de I’espéce P(NHR)4X est déterminée par RMN *'P et spectrométrie de masse. La

synthése d’InP est décrite selon un mécanisme a trois étapes (Figure 30).
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H/N\R H ’;‘ ; ClJ HN_ R HN_
& R R R
m -
Cl H'\Il I\IIH R
\ 2 P(NHR) ® 7
©  jn=p: P NP +2 HN—P=NH o
/
cl HN _ R HN _ Cl
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Figure 30 : Résumé du mécanisme impliquant des aminophosphines proposé par Tessier et al. Mettant en jeu a) une étape de
complexation de la phosphine sur l'indium, b) une substitution nucléophile et c) la formation d'une unité InP.

La méme année, Buffard ef al. s’intéressent a un mécanisme réactionnel reposant sur des calculs
DFT présentant des similitudes et des différences avec celui décrit sur la figure 30. ''*> Selon eux, la
transamination a bien lieu, ils mettent en évidence la présence de plusieurs produits de transamination a
50 °C, ceux-ci disparaissent lorsque la température augmente a 100 °C. Ils observent en plus de P(NHR);3

un autre produit résultant de la tautomérisation de cette entité (Figure 31 — molécule 3).
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Figure 31 : Etude RMN 3P en solution de la transamination de P(DEA)s (OLAm/P(DEA); = 35). 112
Ils étudient I’influence du ratio amine/aminophosphine sur la transamination et montrent qu’un
rapport de 6 conduit a des espéces contenant des groupements amino pontants (Figure 32 — molécules

4et4).

2
RNH, NR
P(NMe,)3 P(NHR)3 RHN—?—NHR
1 - HNMe, 2 H 3
100°C
4 +RNH, || -RNH,
4 3 R R
I. A NL NC
(RHN)P"""P(NHR),  (RHN)PS, “P(NHR)
........................................... 4 & 4
PPM180 160 140 120 100 80 60 40 20 O

Figure 32 : Etude RMN 3P en solution de la transamination de P(DEA)3 (OLAm/P(DEA); = 6). 112

Le précurseur d’indium n’est pas InCl; mais 1’espéce solvatée InCl3(NHR), sur lequel divers
modes de coordination de la phosphine sont envisagés (Figure 33 — encadré rouge molécules Ai, A; et
A3). Cette étape est endergonique, elle nécessite de 1’énergie pour avoir lieu, ce qui est possible du fait

de la température de synthése (180 — 220 °C).

Ils proposent le mécanisme de la figure 33 comme étant celui qui meéne a la formation de la
premiére liaison In-P.

Le mécanisme présenté ci-dessus prend en compte une réaction acide/base entre le proton labile
des fonctions NH ou PH sur les différents composés et I’amine présente en solution (Figure 33 — encadré
vert molécules Bi, B> et B;). La derniére étape (Figure 33 — encadré bleu) consiste en une réaction
d’oxydo-réduction générant I’espéce C et un équivalent de I’espéce D. Le composé D est une base forte
et arrache un proton au solvant pour former le composé P(NHR)4Cl (Figure 33 — molécule 5) observé

en spectrométrie de masse.
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Figure 33 : Mécanisme a trois étapes de formation de la premiére liaison In-P proposé par Buffard et al. >

Enfin, en 2018, I’équipe de T. Nann proposent une étude DFT en tenant compte ou non de la
présence de zinc au cours de la synthése. *° En I’absence de sel de zinc, ils obtiennent la méme espéce
solvatée que Buffard et al., le mer-[InCl;.(NHR)3]. Dans un premier temps il y a coordination de
I’aminophosphine sur I’indium puis a 1’approche d’une seconde molécule d’aminophosphine la réaction
redox a lieu (Figure 34). Suite a cette étape, les auteurs indiquent que le recouvrement orbitalaire, lors
de I’approche d’une deuxiéme phosphine, permet un transfert électronique et par conséquent la réaction
redox nécessaire a la formation d’InP a lieu.

(a) Ligand Exchungel

[4, 4% 4] RHN

INClz* 3 (NH,R) + P(NHR); == RHN-P<) ICls (NH;R), + NH.R
!
RHN

1 2 3
(b) Disproportionation
RHN [5; 5 5yl RHN_..
RHN-P< InCls (NHzR), + P(NHR); — —>= SP—InClz (NHR),  +  P(NHR),CI
HHI\i RHN
3 2

Figure 34 : Réactions globales a) de coordination de la phosphine sur l'indium et
b) de la formation de la premiére liaison In-P. *°

Lors de I’utilisation d’un sel de zinc pendant la synthése d’InP, une étape
supplémentaire d’activation de I’aminophosphine par le zinc (Figure 35) est proposée, cette étape a lieu

avant la coordination de la phosphine sur I’indium. Ensuite, la phosphine activée se lie a I’indium et
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I’approche d’une seconde phosphine permet la réaction redox et la formation de P(NHR)4Cl, comme

pour le mécanisme sans utilisation de sel de zinc (Figure 34).

Activation RHN
RHN-P
7, - Tl ' AN
a k NHR  _ ZnP:
ZnCl,* 2 (NH,R) + P(NHR); —> Cli = [ZnP:] + NHzR

A
Zn
NS \
Cl H.R

Figure 35 : Schéma de [’étape de I’activation de I’espéce P(NHR);3 par le sel de zinc. ¥

Cette ¢tude DFT met en évidence que le mécanisme de formation d’InP sans ajout de sel de zinc
présente une cinétique lente et est thermodynamiquement défavorable. De plus, I’activation de la

phosphine semble thermodynamiquement favorable.

Réle du zinc dans la synthese d’InP

L’utilisation de sels de zinc dans la synthése de QDs InP a été largement étudiée et a, selon les
conditions de synthése, un role de ligand ou un réle de précurseur pour des alliages In(Zn)P. Les
avancées dans la compréhension du réle du zinc dans les synthéses d’InP ont suivi I’évolution des
précurseurs de phosphore utilisés. Les roles donnés au zinc dans la littérature sont présentés dans le

tableau 7.
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Tableau 7 : Résumé du role donnés au zinc lors des synthese de ODs InP.

Précurseurs utilisés/ Réle du zinc Principales conclusions A’n a!y§es Réfs.
Solvant réalisées
Zn(un),, InCl;, HDA Substitution des . . . .
/ comes dindum s 1€ 00 o 1o e (1 D s QDS s gy 1
ODE la surface du QDs p £eS:

In(OAc)3, Zn(OAc),, PA Décalage vers les grandes énergies lorsque Zn/In augmente, XPS, ICP-AES,

Formation o . , . 114
ope  dallageincp PRSI ccompug T posste ol i iy
P(TMS); grancd
Un précurseur de zinc réactif conduit a I’incorporation de zinc
In(OAC)s, Zn(OAc),, PA  Réle dépendant dans les QDs pouvan.t mener 4 I’observation de domaines STEM-
T cristallins de Zn3P». s
/ de la réactivité du . N . HAADF, EDX,
, .. . Les carboxylates de zinc avec des chaines carbonées plus longues
ODE précurseur utilisé . L . . . . . EXAFS
(moins réactifs) conduisent a des cristaux d'InP avec le zinc sur la
surface.
Influence la taille, . . - . L .
InX3, ZnX, (X = Cl, Br, La présence de zinc améliore la taille et la distribution de tailles ..
la forme et la e UV-Visible, ¢ o5
I)/ distribution de des QDs synthétisés. MET
OLAm . Dans le cas de ZnCl, : obtention de QDs de forme tétraédrique.
tailles des QDs
. Atomes de zinc incorporés a la structure donnant lieu a des Raman,
InCl3, ZnCl, Formation . s . .
/ d"alliages niveaux d’énergie dans le gap qui sont responsables, selon les EXAFS, ' 16
P(NRo)s OLAm In(Zn)P auteurs, de la largeur de ban(;i,c;nollaservée dans les QDs a base spectrzcgcople
Sans zinc : cinétique lente et défavorable, ceci est visible sur les
spectres UV-Visible qui sont ¢élargis.
InXs, ZI}XZ’ AM Activateur de la Avec zinc : formation d'aminophosphine activée. UV-Visible, 99
syntheése d’InP Thermodynamiquement favorable. Le zinc stabilise les réactions DFT
ODE , OLAm " : . . : : :
d'échange de ligand et de dismutation, ce qui favorise la formation

de la liaison In-P.
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Chimie de surface des NCx d’InP

Comme il a été montré précédemment, la caractérisation de la surface des QDs InP est d’une
importance capitale pour la compréhension et I’amélioration des performances optiques de ces QDs. La
premiére étude de la surface des QDs a été publiée en 1999 par Tomaselli ef al. ' et portait sur des QDs
InP synthétisés et passivés par des ligands TOPO. Les analyses réalisées par spectroscopie RMN MAS
3P (de I’anglais : « magic angle spinning » — c.-a-d. en phase solide) ont révélé que les QDs de
phosphure d’indium seuls présentent une résonnance a -178 ppm (par rapport a H;PO4 pur a 85 %), cette
résonnance est, du fait de couplage avec 'In (S = 9/2), décalée et élargie par rapport a InP massif

(Figure 36).

In31P-core

8 (ppm)

Figure 36 : Spectres RMN MAS a) 3'P et b) 'H-3'P CP (polarisation croisée) de QDs InP passivés par le ligand TOPO (tcp =
300 us).

Par polarisation croisée (CP) proton-phosphore, 4 résonnances dans la zone de déplacement
chimique du TOPO (zones 1 a 4) et 2 dans la zone d’InP (zones a et B) sont identifiées. Les 4 premicres
rendent compte des divers modes de coordination du TOPO sur InP (chélatant, pontant...) et les deux

résonnances d’InP sont attribuées a deux environnements structuraux de surface différents.

L’équipe de Z. Hens publie, quelques années plus tard, une étude sur la compréhension de la
surface de QDs InP stabilisés par des ligands TOPO. ''® Sur les spectres RMN 'H 1D (en solution dans
le toluéne ds), il est possible de voir différents types de résonnance. Certaines sont larges et d’autres sont
étroites, les premiéres sont dues aux ligands liés aux QDs et les autres aux ligands libres (Figure 37).
De plus, par spectroscopie RMN DOSY le coefficient de diffusion et par conséquent le diamétre
hydrodynamique des QDs ont pu étre déterminés par la formule de Stokes-Einstein (Equation 9).

__ kT
H 6mnnD

(Equation 9)

Ou kg est la constante de Boltzmann (1,38.10% J.K!), D le coefficient de diffusion et n la
viscosité dynamique. La densité de ligands a été calculée par spectroscopie RMN 'H 1D, a partir d’un

échantillon de taille et de concentration connues. IIs obtiennent 7 = 2 TOPO/nm?.
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Figure 37 : Spectre RMN 'H 1D de QDs InP-TOPO dans le toluéne ds.

En 2010, Cros-Gagneux et al. proposent quant a eux, une étude RMN compléte des QDs InP
synthétisés en milieu non-coordinant a partir d’acétate d’indium, d’acide palmitique et de P(TMS); dans
I’ODE. Des analyses de RMN en solution ("H,'*C et *'P), RMN MAS et de spectroscopie infrarouge ont
été combinées pour comprendre ce qu’il se passe a la surface des QDs. Tout d’abord par RMN MAS *'P
I’existence d’especes oxydées (autour de 0 ppm) et non-oxydées (a environ -200 ppm) a pu étre mise en
évidence. En utilisant la RMN MAS 'H-*'P CP, I’analyse des signaux correspondant aux espéces

oxydées dont I’intensité¢ augmente a permis de conclure que ce sont des espéces de surface (Figure 38).
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Figure 38 : Spectres a)RMN MAS 3'P et b) 'H-3'P CP MAS de QDs InP-TOPO.

Un ensemble de technique de RMN en solution ("H 1D, DOSY et NOESY #¥) a permis aux
auteurs de comprendre les arrangements de ligands a la surface des QDs :

e NOESY : le signe du signal dépend de la taille des molécules. Plus le signal est négatif plus la
molécule d’intérét est liée au cristal. Les auteurs ont pu conclure : que I’ODE n’est pas lié au
cristal. En revanche dans le cas du palmitate un signal négatif est observé ce qui confirme le
fait que le ligand palmitate est li¢ au QDs (Figure 39b).

e DOSY : les molécules libres présenteront une diffusion plus rapide que les molécules liées aux

QDs (Figure 39a).

1 NOESY : Nuclear Overhauser effect spectroscopy et DOSY : diffusion ordered spectroscopy.
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Figure 39 : Spectres a) DOSY et b) NOESY (m, ligand palmitate ; *, acétone ; +, ODE ;
#, isomere de I’ODE) sur des QDs InP.

e Spectroscopie infrarouge : identification du mode de coordination bidenté et pontant chélatant
du ligand palmitate. Les auteurs, Cros-Gagneux et al., avancent qu’apres une heure de réaction
a 300 °C le palmitate est converti en hentriacontan-1-one. De 1’eau est alors générée in situ.

Celle-ci est responsable de 1’oxydation des QDs.

Virieux et al. ''® proposent une caractérisation de la surface en couplant les analyses RMN et
XPS. Une structure composée d’un cceur InP et d’une coquille InPO,/ZnS-palmitate est proposée. Ils
confirment aussi les résultats proposés par Cros-Gagneux et suggerent que la couche amorphe oxydée

permet de faciliter la formation de la coquille ZnS.

En 2013, Hens et al. '?° présentent dans un article de revue comment ’analyse RMN en phase
liquide peut étre utilisée pour comprendre la surface des QDs. En effet, des analyses en RMN liquide
(DOSY, 'H 1D et NOESY) peuvent permettre de comprendre la liaison du ligand a la surface des QDs,
les dynamiques d’échange de ligand ainsi que les interactions avec le solvant. Cet ensemble de
techniques est treés souvent utilisé dans la littérature afin de caractériser finement la surface de QDs et
d’étudier les dynamiques de ligands (voir Tableau 8).

En 2018, Tessier et al. *' étudient 1’oxydation de I’interface de QDs InP en architecture
cceur/coquille. Ils proposent la synthése de QDs InP a partir d’aminophosphines et montrent par RMN
MAS 3'P que les cceurs InP ne sont pas oxydés (< 2 %) (Figure 40a). Ils synthétisent par la suite des
QDs InP/ZnSe et InP/ZnS non oxydés a partir de chlorure de zinc et de TOP-S ou TOP-Se, 1’absence
d’oxydation est confirmée en RMN *'P solide (Figures 40b et ¢).
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Figure 40 : Spectres 3'P RMN MAS de ODs a) InP, b) InP/ZnS et c) InP/ZnSe.

Par la suite ils obtiennent des QDs InP/ZnS et InP/ZnSe oxydés en remplacant le chlorure de
zinc par un carboxylate de zinc. La proportion de phosphore oxydé dans 1’échantillon étudié est alors de

60 % (Figure 41a).
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Figure 41 : Spectre a) 3'P RMN MAS et b) 'H-'P HETCOR de ODs InP/ZnS synthétisés a partir de carboxylate de zinc.
Les auteurs montrent I’influence de 1’oxydation sur les propriétés optiques. Bien que les QDs
non-oxydés présentent des FWHM plus faibles que les QDs oxydés, ils ont des PLQY plus faibles (4 %
et 12 % respectivement pour InP/ZnS et InP/ZnSe). Ils avancent le fait que la couche d’oxyde permet
d’obtenir un gradient de désaccord de maille conduisant & une meilleure protection de la surface et donc
de meilleures propriétés optiques. Ils mettent en évidence par spectroscopie 'H->'P HETCOR solide la

présence d’espéce de type O=P-(OM)«(OH);.x ou M =1In/Zn et x =1 a 3 (Figure 41b).

Le tableau 8 résume les différentes techniques permettant de caractériser la surface des QDs.
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Tableau 8 : Résumé des techniques RMN solide et en solution applicables afin de caractériser les QDs.

Techniques RMN Informations accessibles Réfs.
Identification des espéces liées par la présence de pics
Solution 'H 1D ’ élargis. 122
Etude des dynamiques de ligands.
31p 1D Identification des esp.é:ces liées dans le cas de I'utilisation 123
de ligands phosphorés
2D NOESY Identification des espéces liées aux QDs et libres 120
En complément de la RMN 1D 'H, identification des
. especes liées et libres. 124
HDOSY Donne accés au coefficient de diffusion et au diamétre
hydrodynamique.
Solide ! . . . 121
(MAS) H 1D Identification des ligands de surface des QDs.
BC 1D Identification des ligands de surface des QDs. 121,125
31p 1D Identiﬁca.tion des especes liees au NCx et état 119.121
d’oxydation, dans le cas de QDs phosphorés.
43P HETCOR 88 Permet I’identification des molécules a proximités des 121,126
especes phosphorées.
Utilisée pour étudier des molécules (ou fonctions
'H FBCP ™" chimiques) liées a la surface (distance max 0,5 nm) des ~ '2I1%
QDs.
'H-1C Identification des ligands de surface des QDs. 121
3P Identification des espéces phosphorées localisées a (ou 119

proche de) la surface des QDs.

Le dernier exemple rend compte d’une étude faite sur des hétérostructures de type cceur/coquille

avec la notion de désaccord de maille. Ces deux notions sont détaillées dans la prochaine partie.

$3% Heteronuclear correlation

Hokeskok

Forth and back cross-polarization spectroscopy
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|.3. Formation d’hétérostructures

1.3.1. Formation d’hétérostructures cceur/coquille
La synthése des premicres architectures coeur/coquille a partir de précurseurs organométalliques
a été proposée en 1996 par ’équipe de P. Guyot-Sionnest. 2’ Une coquille de sulfure de zinc (ZnS) est
formée sur un cceur de CdSe, cette structure conduit a une forte augmentation de PLQY, passant de 10
a 50 % a température ambiante. La coquille (ZnS dans cet exemple) permet a la fois une augmentation
des performances optiques et une stabilisation des QDs vis-a-vis de I’environnement extérieur
(oxydation, etc.). Ce sont les deux principales raisons qui ont poussé le développement de ce type

d’hétérostructures.

Généralités sur les structures ceeur/coquille
La synthése de QDs ceeur/coquille conduit a s’intéresser a plusieurs parameétres parmi lesquels :
e [’alignement de bandes de valence et de conduction (qui va conditionner la
recombinaison de la paire e/h").
e Le désaccord de maille existant entre le coeur et la coquille (qui va impacter 1’épaisseur
de coquille déposée et les propriétés optiques).
e [’application visée.
Chaque systeme présente des bandes d’énergie qui lui sont propres, quelques matériaux sont

résumés sur la figure 42. !
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Figure 42 : Représentation des bandes interdites pour certains semi-conducteurs I1I-V et II-VI, avec la position des bandes
de valence (jaune) et de conduction (rouge).

11 existe trois types d’alignements principaux, type I, type I inversé et type II, présentés sur la
figure 43.

On parle d’alignement de type I lorsque les bords des bandes de conductions et de valences du
matériau de coquille sont respectivement au-dessus et au-dessous des bords de bandes du matériau de

cceur. Dans ce cas, les porteurs de charges (e/h") sont confinés dans le ceeur. C’est le cas pour des
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matériaux comme CdSe/ZnS et InP/ZnS. Dans ce cas, seule la variation de taille du coeur aura une
influence sur la position des pics d’absorption et des bandes d’émission. Souvent, la formation d’un
alignement de type I conduit a un décalage des longueurs d’onde dans le rouge (ou « redshift » en
anglais) ceci est dii a une fuite de la fonction d’onde de 1’électron ou du trou dans la coquille. '

Dans le cas de I’alignement type I inverse (p. ex. ZnSe/CdSe) les porteurs de charges sont
partiellement ou totalement confinés dans la coquille. Cela permet de moduler la longueur d’émission
de ce type de QDs en faisant varier 1’épaisseur de la coquille. La stabilité de ces composés peut étre
améliorée en déposant une autre coquille.

On parle de type II lorsque la bande conduction et de valence du cceur sont plus hautes ou plus
basse que les bords de bande du matériau de coquille. Pour ce type d’alignement, soit 1’électron soit le
trou est confiné dans le cceur, I’autre porteur de charge sera confiné dans la coquille. Cet alignement
permet une séparation spatiale des porteurs de charge. On peut donc utiliser soit 1’épaisseur de la
coquille, soit le diamétre du ceeur (ou les deux) pour moduler la longueur d’onde d’émission des QDs.

Cet alignement est trés utilisé pour une application dans le proche infrarouge.

- Coeur
Coquille
-
()
Q2
o
B . L
=
w O
h
Type | Type |l inverse Types Il

Figure 43 : Schéma représentation les principaux alignements de bande d’énergie pour des hétérostructures ceeur/coquille
les bandes interdites du coeur (bleu) et de la coquille (gris) sont représentées ainsi que les électrons (ronds noirs) et les trous
(ronds blancs).

Un QDs cceur/coquille de type I sera préférée a un coeur seul, dans ce cas le coeur deviendra

moins sensible a I’environnement. Les propriétés optiques seront alors exaltées.

Comme cela a été mentionné au début de ce paragraphe, 1’alignement des bandes d’énergie n’est
pas le seul parametre a prendre en compte. En effet, il faut aussi que les coquilles et le cceur cristallisent
avec la méme structure et qu’ils présentent le plus petit désaccord de maille (de I’anglais « lattice
mismatch). Pour des systémes a structure cristalline cubique, le désaccord de maille est évalué en
fonction des parametres de maille acocur €t acoquiie @ 1’aide d’une formule proposée par Ayers en 2007

(Equation 10). 2
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fow = Zeoeur”Geoquille , 10 (Equation 10)

Acoeur
La coquille est déposée de maniére épitaxiale a la surface du cceur, cela signifie que si les deux
matériaux ont des paramétres de mailles différents, cela va générer des contraintes a I’interface entre le

ceeur et la coquille.

La contrainte provoquée a I’interface et dans la coquille peut étre déterminée grace 1’estimation
de Aa/a a partir d’étude RAMAN (page 54). Cette variation de paramétre de maille sera a I’origine de
contraintes compressives ou extensives provoquant des défauts conduisant a une perte de propriétés

optiques des QDs.

A titre d’exemple, Ithurria ef al. proposent un moyen de déterminer la pression a I’interface en
utilisant la fluorescence de I’ion Mn** qui est sensible a ce paramétre. Ils étudient des QDs CdS/ZnS ou
le désaccord de maille est de 7 % générant une pression de 4 GPa (7,5 monocouches de ZnS

déposées). 1%

En outre, un désaccord de maille élevé ne permettra pas la formation d’une coquille épaisse et

homogeéne. Une coquille fine ne permettra pas une passivation suffisante des défauts de surface.

Dans la suite du mémoire, toutes les structures coeur/coquille abordées présenteront un

alignement de type I (sauf indication contraire).

Synthese des hétérostructures

Tout d’abord afin de faire croitre une coquille sur des QDs, il faut un précurseur qui soit réactif
et sélectif, c’est-a-dire qui ne va pas provoquer de réactions parasites. De plus, si un changement
d’échelle de synthése est envisagg, il faut limiter I’emploi de précurseurs pyrophoriques et / ou toxiques.

Il existe deux principales techniques de croissance de coquille sur un QDs :

— La croissance goutte a goutte : tous les précurseurs de coquilles sont mélangés puis ajoutés au
milieu réactionnel avec des températures et vitesses d’injection adaptées afin de ne pas
provoquer de nucléation secondaire et de conserver la distribution de taille monomodale des
QDs, 177

— la seconde méthode est une méthode « pseudo-SILAR », proposée en 2002 par 1’équipe de
Peng. *° Elle consiste en un ajout successif de cations et d’anions permettant la formation de la

coquille, théoriquement, monocouche aprés monocouche.

La synthése de la coquille peut étre effectuée avec un passage par une étape de purification
des cceurs ou sans purification. Une autre possibilité est la synthése de matériaux cceur/coquille par
méthode « heat-up » en mettant en réaction les précurseurs de cceur et de coquille dés le début de la

synthése. 3!
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Le sulfure de zinc, ZnS, est un semi-conducteur a grand gap (3,6 eV) et est un des meilleurs
candidats pour la synthése de QDs de type 1. Cependant ce composé a un petit parameétre de maille,
provoquant un fort désaccord de maille avec les matériaux de cceurs couramment étudiés : 12 % avec
CdSe, 7 % avec CdS et 8 % avec InP. Il n’est alors pas possible de faire croitre des coquilles épaisses

sur le cceur. Des procédures ont été proposées afin de s’affranchir de cet inconvénient.

— Le parameétre de maille peut &tre adapté, en faisant croitre une ou plusieurs coquille(s)
intermédiaire(s) présentant un désaccord de maille plus faible. Formant ainsi des matériaux
multi-coquilles. Les premiers exemples de cette technique sont par exemple CdSe/CdS/ZnS
(désaccords de maille 4 % et 12 %) *2 ou CdSe/ZnSe/ZnS (désaccords de maille 6% et 5%). 133

— La deuxieme méthode consiste a adapter le parameétre de maille de la coquille a celui du coeur
en déposant une coquille en alliage. Le parameétre de maille varie selon la composition de la
coquille, comme CdSe/ZnxCd;«S proposé par Wei et al. En 2018. '** Une architecture de type
CdS/Cd«Zn.xS/ZnS est envisageable avec un paramétre x variant de 0 a 1 permettant d’un c6té
d’avoir un paramétre de maille semblable a celui du ceeur et de I’autre c6té semblable a celui de

la coquille externe, formant ainsi une coquille sans contrainte.

Comme tous les développements sur les QDs, les premiéres synthéses de matériaux
cceur/coquille ont débuté avec les QDs a base de cadmium et ont par la suite été transposées a d’autres

familles de QDs.

1.3.2.  Heétérostructures a base d’InP
Evolution de la synthése de matériaux ceeur/coquille a base d’InP

Les QDs InP seuls ne présentent pas de signal de fluorescence a cause de la mauvaise passivation
des liaisons pendantes de surface. Afin de pouvoir utiliser ce type de composés en tant qu’émetteur de
lumiére pour les applications mentionnées précédemment (pages 18), le dépdt d’une coquille sera une
étape obligatoire. La littérature regorge de matériaux InP/coquille, avec des coquilles de toutes sortes.

Dans la suite de ce mémoire nous allons nous focaliser sur des coquilles a base de zinc.

Le sulfure de zinc (ZnS), en 2001, est le premier matériau utilisé pour la formation de QDs
InP/ZnS. En effet I’équipe de H. Weller utilise le diéthylzinc et le précurseur de soufre le S(TMS), a
260 °C dans la TOP, permettant I’obtention de QDs avec une coquille épaisse de 1 — 2 monocouches
offrant un PLQY de 25 %. En 2008, Nann et al. ''* proposent I’utilisation d’un précurseur unique pour
la coquille, fournissant a la fois le zinc et le soufre, le diéthyldithiocarbamate de zinc. Des PLQY de

60 % sont enregistrés et la distribution de taille étroite des coeurs InP est conservée (Figure 44).
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Figure 44 : a) Spectres d’émissions d’échantillons InP/ZnS de différente taille.
b) et ¢) et photographies a la lumiere du jour et sous UV de ces ODs.

Comme vu précédemment, les QDs InP peuvent étre synthétisés en changeant la pyrophorique

et toxique P(TMS); par un précurseur moins toxique, les aminophosphines. En 2013, Yang ef al. mettent

en ceuvre une des premiéres dépositions de coquille sur des QDs InP synthétisés a partir de P(NMe)s. *°

IIs obtiennent des rendements quantiques internes de I’ordre de 55% et une photo-stabilité accrue des

QDs (Figure 45).
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Figure 45 : a) Spectres d’émission, b) photographie sous UV de QDs InP/ZnS, c) évolution du rendement quantique et de la
largeur a mi-hauteur des pics d’émission en fonction de la longueur d’émission des ODs. d) Evolution de ['intensité

d’émission des ODs sous irradiation UV.

En 2015, Tessier et al. *” proposent la synthése de QDs InP/ZnS, ils utilisent la méthode « pseudo

SILAR » avec du stéarate de zinc dispersé dans I’ODE et de la TOP-S, avec une augmentation de la

température a chaque ajout, afin de faire croitre la coquille de ZnS. Des PLQY internes de 60 % sont

obtenus.
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Le désaccord de maille entre InP et ZnS étant assez important, 1’épaisseur et I’homogénéité de la
coquille sont faibles. Aussi, un autre matériau semi-conducteur a grand gap (2,7 eV) est envisagé en

2010, '* le séléniure de zinc, ZnSe.

Tessier et al. *’ ont travaillé sur la synthése d’une coquille de ZnSe. Elle a été obtenue a partir des
mémes précurseurs que pour Zn$S, la seule différence étant I’utilisation de TOP-Se en tant que précurseur
de sélénium. Par cette méthode, des QDs InP/ZnSe avec un rendement quantique de 50 % ont été
synthétisés. En 2017, le méme groupe propose une simplification de la procédure de synthése qui
consiste a injecter d’abord une partie du précurseur soufré directement apres la formation du cceur InP.
Apres 2 heures a 180 °C la totalité du précurseur de zinc (stéarate de zinc dans I’ODE) est ajoutée et la
température est augmentée a 320 °C, le reste du précurseur du soufre est additionné durant la montée en

température. Ils obtiennent alors un PLQY de 60 %. '3

La méme année, Chandrasekaran et al. % publient une étude sur des QDs InP/ZnSe avec une
coquille épaisse, croissance permise par le faible désaccord de maille entre InP et ZnSe. Le fait qu’une
coquille épaisse (= 7 nm) permette d’éliminer 1’effet de clignotement présent dans les QDs tout en
augmentant leur photo-stabilité est démontrée. Les QDs ont un rendement quantique de
photoluminescence de 65 % (Figure 46). En 2018, 1’équipe de Rosenthal obtient quant a elle des QDs

InP/ZnSe avec une coquille épaisse (e = 5,5 nm) et un PLQY moyen, de 1’ordre de 40 %. 137
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Figure 46 : a) Image de MET haute résolution, b) cartographie chimique et c) profil de composition en In, P, Zn et Se (selon
la ligne pointillée verte figure b)) de QDs InP/ZnSe.

Des exemples de matériaux de type InP/multi-coquilles sont aussi trés présents dans la
littérature. Nous pouvons citer :
e Le systéme InP/ZnSe/ZnS — PLQY allant jusqu’a 95 % — échantillon trés homogéne en
taille (FWHM = 36 nm). '3
e En 2019, des scientifiques associés a I’industriel SAMSUNG ont décrit la synthese de
QDs InP/ZnSe/ZnS présentant un PLQY interne de 100 %. °' Les auteurs montrent aussi
que ’utilisation de ces QDs dans la confection de DELs permet d’obtenir une efficacité
proche de la limite théorique (EQE = 21,4 %) avec des propriétés comparables a celles

obtenus avec les DELs a base de cadmium.
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Les coquilles en alliages sont aussi utilisées pour augmenter les propriétés optiques des QDs InP.

e En 2019, Hahm ef al. '* passent en revue des structures de type InP/ZnSe;xSx/ZnS, ils

étudient I’influence de 1’épaisseur de la coquille externe de ZnS et de la composition de

la coquille en alliage ZnSei«Sx et obtiennent des QDs avec un PLQY d’environ 90 %

(Figure 47).
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Figure 47 : PLQY et FWHM des QDs InP/ZnSei1-xS/ZnS avec différentes épaisseurs de coquille externe de ZnS (cercle,

triangle, carré et diamant) les diverses valeurs de x apparaissent en couleur.

139

Peu d’études portent sur la synthése de matériaux de type cceur/coquille a partir de QDs

InP synthétisés a partir d’aminophosphines.

140-142

En 2020, Jo et al. '* ont synthétisé des QDs coeur multi-coquille (InP/ZnSexS:.x/ZnS), la coquille

est déposée sur un coeur d’InP synthétisé a partir d’aminophosphines (ici P(DMA)3). Un PLQY variable

(76 — 87 %) avec la teneur en sélénium de la coquille est enregistré avec la valeur maximale obtenue

pour x = 0,18. La bande d’émission enregistrée posséde une largeur a mi-hauteur trés faible (entre 50 et

37 nm), marquant 1a aussi une avancée déterminante puisque conduisant a des résultats similaires a ceux

obtenus avec le précurseur couramment utilisé, la P(TMS)s.

Les articles présentés ci-dessus ne sont pas exhaustifs, le tableau 9 regroupe d’autres études sur

les coquilles de ZnSe, ZnS et ZnSe/ZnS ainsi que des études avec des coquilles composées de

matériaux : oxydes, phosphures, etc. Grace a une meilleure compréhension des propriétés physico-

chimiques des QDs, on remarque qu’a mesure que la recherche avance, les QDs deviennent de plus en

plus performants (p. ex. augmentation du PLQY).
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Matériau de

PLQY

- ] . ,
coquille Type d’alignement Précurseurs (%) Remarques Année Réfs.
ZnS Type I Zn(ClO4),, Acide glycolique 13 -39 2011 44
Zn(stéarate),, ODE-S 40 2007 ¢
Zn(stéarate),, TOP-S 80 Hétérogénéité de la taille 2015 77
DDT, Zn(stéarate), 50 - 70 Méthode heat-up 2008 Bt
ZnEt;, TOP-Se 2010 133
ZnSe Type I
Zn(un),, TOP-Se * 6 2013
In,O; Type 1 OLA, carboxylates 7 2007 146
ZnCdSe; CdMe, ZnMe, **, TBP-Se *** 10 Cr"lssanfle de coguillenon- 5555 a7
omogene
CdS Quasi type 11 Cd(acac),, DDT " 23 2010 48
149
CdSe Type 11 Cd(acac),, TBP-Se 10 2010
L4 . . 0
Tone GaCls, ODE 85 EChangfn fiitl‘r‘;né‘g“;f; Cl 65 odes g1 10
GaP/ZnS ype
GaCls, Zn(Oac)s, DDT 90 2016 19
ZnSe; xSk Type I Zn(stearate),, DDT, TOP-S&Se 65 2018 12
TOP-Se, DDT, Zn(OA), ™™ 73 2018 153
ZnSe/ZnS Type 1 S/Se-ODE, Zn(MA),, 93 2019 154
Zn(stéarate),
155
InP/Zn, DDT, TOP-Se 70 2017
2 H] s
ZnSe’1x5x/ZnS Typel InGaP, Zn(stearate),, TOP-Se/S 80 — 82 2020

* 1 Zn(un), = undécylénate de zinc(Il) ; ** : Me = méthyl ; *** : TBP = tributylphosphine ; **** : acac = acétylacétonate ; ***** : OA = acide

oléique.
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Etude des contraintes dans les structures ceeur/coquille

En 2018 Rafipoor et al. 37 proposent I’étude d’une structure InP/(Zn,Cd)Se. Ils synthétisent des
QDs avec des coquilles de compositions variables et caractérisent chaque échantillon par spectroscopie
RAMAN. Ils remarquent que le signal RAMAN du ceeur InP (320 — 370 cm™) comme celui de la

coquille Zn; xCdxSe (200 — 260 cm™) varie en fonction de la composition de la coquille (Figure 48).

T - T T T 1 T T — T - ! '
220 240 260 320 340 360

Raman shift (cm™") Raman shift (cm ™)
Figure 48 : Variation du mode optique longitudinal (LO) Raman relative a) a la coquille Zni»CdxSe et b) au coeur InP.

r
200

La figure 48a met en évidence une évolution de fréquence Raman LO correspondant a la

coquille allant de 210 cm™ & environ 250 cm™ avec la diminution du taux de cadmium de 1 4 0.

La variation de fréquence observée en spectroscopie Raman pour InP lors de la croissance de la
coquille rend compte des contraintes créées dans la matrice InP. La croissance d’un matériau de coquille
a parametre de maille plus faible que celui du cceur aura pour conséquence une diminution de la longueur

de la liaison In-P dans le cceur (Figure 49), ce qui signifie une augmentation de la fréquence Raman LO

d’InP.
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Figure 49 : lllustrations a) de la compression et b) de [’extension de la liaison InP a l'interface ceeur/coquille lors du dépot,
respectivement d 'un matériau de coquille avec un parameétre de maille inférieur et supérieur a celui d’InP.

Dans le cas de QDs sphériques, on peut obtenir la variation relative Aa/a (ou a est le paramétre
de maille et Aa la différence de paramétre de maille) a partir de la variation de fréquence Raman

(Equation 11).
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2=1+3H 7 -1 (Equation 11)
Ou y est le paramétre de Griineisen qui décrit la contrainte hydrostatique (y=- 311%, ou Vestle

volume d’un QD et ymp = 1.24). Cette étude permet de décrire une évolution de la nature des contraintes
observées a l’interfaces cceur/coquille. Ces derniéres sont de nature compressive dans le cas d’une
coquille de CdSe (taux de cadmium = 1) et extensives pour une coquille de ZnSe (taux de cadmium = 0).

Une composition, InP/Zno ssCdo 42Se, pour laquelle le désaccord de maille est nul est identifiée.

Intéréts fondamentaux des hétérostructures d’InP

Les propriétés électroniques des QDs sont dépendantes de I’architecture du cristal. Par exemple,

le matériau constituant la coquille va influencer la structure fine des QDs.

Les premiéres études physiques sur la structure de I’exciton dans les matériaux semi-
conducteurs ont commencé avec des matériaux bien connus comme CdSe puis ont été étendues a InP.
Des travaux s’appuyant sur ’étude des propriétés de luminescence des QDs InP/ZnS % et
InP/ZnSe, 71 ont permis de mettre en lumiére les caractéristiques physiques de ces QDs

(p. ex. structure fine de I’exciton, identification des niveaux d’énergie dans les QDs, etc.).

La compréhension des mécanismes physiques impliqués devrait permettre d’améliorer leurs

propriétés optiques.

I.4. Fonctionnalisation et encapsulation des quantum dots a
base d’InP

1.4.1. Post-fonctionnalisation des QDs par échange de ligands

Les QDs synthétisés par les méthodes les plus courantes (p. ex. méthode HI), sont recouverts
par des ligands a longues chaines carbonées (apolaires), provenant généralement du solvant de synthése.

Ils présentent donc un caractére hydrophobe qui conduit a leur agrégation dans 1’eau.

Comme nous ’avons souligné au paragraphe 1.1.4 de ce chapitre, pour des mises en forme
variées répondant a de nombreuses applications, il est nécessaire de conférer aux QDs un caractere
hydrophile. Nous allons dans cette partie nous intéresser aux travaux reportés dans la littérature
permettant de passer d’une suspension stable de QDs dans un milieu hydrophobe a une suspension stable

dans un milieu hydrophile.

L’échange de ligands permettant de répondre a cette problématique a suscité beaucoup d’intérét
auprés des chercheurs. Par exemple des ligands de type polyéthyléne glycol '°' ou polyméres
amphiphiles '©* ont été utilisés afin de conserver la stabilité colloidale aprés le transfert de phase. De
plus petites molécules comportant des fonctions thiols (-SH) comme 1’acide mercaptopropionique

(MPA) ont également fait 1’objet d’études.
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Le procédé d’échange de ligands peut étre étudié grace a la théorie de Pearson (principe HSAB)
qui permet de prévoir les affinités entre les ligands et les cations métalliques présents a la surface des
QDs. ' 11y a cependant des exceptions a cette théorie (ligands chélatants, encombrement stérique, etc.).
Par exemple, le cation In*" libre est un acide de Lewis dur mais lors de I’étude de QDs InP (ou InAs) il
apparait qu’In** est plutdt mou, ceci est di a la faible différence d’électronégativité entre In et P (yp =
2,18 ; ym=1,78, dans I’échelle de Pauling) qui va mener a la réduction de la charge positive sur I’indium
et donc rendre le site « plus mou » que le cation In*" libre. De plus 1’équilibre d’échange sera déplacé

dans le sens de la liaison du ligand en excés dans la solution.

Afin de procéder a I’échange de ligand, une méthode générale couramment utilisée consiste a
mettre en contact une solution de QDs dans le chloroforme et une solution avec un exceés ligand
d’échange dans un solvant polaire. Dans le cas de QDs a base d’InP, I’échange de ligands a permis leur
utilisation dans diverses applications (voir paragraphe 1.1.4). C’est le cas par exemple des applications
biologiques, de la dépollution de 1’eau ou encore la production d’hydrogéne par dissociation de I’eau

(« water-splitting »).

On peut distinguer deux catégories de ligands d’échanges, les ligands organiques et

inorganiques.

Pour les ligands organiques, le groupe de X. Peng, connu pour étre parmi les premiers a
rapporter la synthése de QDs InP est aussi I’'un des premiers groupes a avoir proposé¢ un échange de

ligands sur des QDs InP/ZnS avec du MPA, ce dernier les rendant compatibles avec I’eau. ¢

En 2011, Tamang et al. '%* proposent une méthode permettant d’opérer un échange de ligands
sur des QDs InP/ZnS avec diverses molécules comportant une fonction thiol. Le protocole d’échange
est similaire a celui décrit précédemment, les QDs sont mis en contact avec une solution aqueuse
contenant les ligands d’échange. Ceux-ci sont le plus souvent composés d’une fonction thiol (R-SH)
permettant d’avoir un point d’ancrage sur le QDs. L’échange est mené dans une solution aqueuse
présentant un pH 1égérement supérieur au pK, du thiol pour obtenir le ligand sous sa forme thiolate. Le
ligand thiolate étant un ligand de type X et I’oléylamine un ligand de type L (nomenclature des ligands
en annexe C), I’échange de I’amine est donc favorable. '® De plus, la liaison Zn-thiolate est plus forte
(46,5 kcal/mol ') que la liaison Zn-thiol (7,6 kcal/mol '), ceci a pour conséquence d’accroitre la
stabilité colloidale des QDs en suspension dans 1’eau en empéchant les ligands de se décrocher. Il faut
cependant veiller & ce que le pH ne soit pas trop ¢élevé car la formation de ponts S-S pourrait étre

engendrée au détriment de la stabilité colloidale des QDs.

Les auteurs montrent que la photoluminescence est conservée avec toutefois, une intensité plus

faible, une fois I’échange de ligands réalisé (Figure 50).
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Figure 50 : a) Photographie de QDs InP/ZnS avec divers ligands de surfaces (sous excitation UV) ainsi que les structures
des ligands correspondants et b) évolution de l’intensité de photoluminescence des QDs en fonction des ligands présents en
surface.

La stabilité en solution est assurée par les fonctions acides carboxylique (ou carboxylates)

présentes sur les ligands qui assurent une répulsion électrostatique entre les QDs.

Le méme groupe a effectué¢ des échanges sur divers ligands permettant de conserver entre 4 et

34% du PLQY initial des QDs InP. !¢’

De nombreux exemples d’échanges de ligands sur des QDs a base d’InP sont décrits dans la

littérature et ne seront pas davantage discutés dans cette partie.

Les ligands inorganiques, peuvent étre des ions simples comme les ions S, HS-, HO", des

168 69

complexes de chalcogénures métalliques comme SnS4* ou SmSe* ' ou des complexes

métalloidiques comme AsS;*. '8

En 2011, le groupe de D. Talapin propose une méthode simple
permettant 1’échange de ligands organiques (p. ex. oléylamine) présents en surface des QDs par des

anions inorganiques simples (S*, Te*, etc.). '

Le procédé d’échange ne différe pas de celui décrit dans le cas de 'utilisation des ligands

organiques, 1’échange est toutefois plus rapide.
En 2018, I’aspect photocatalytique des QDs InP et InP/ZnS a été étudié par Yu et al..

IIs ont mis en évidence qu’un ligand inorganique comme S  la surface de QDs InP (noté InP-
S) permettait d’accroitre les propriétés photocatalytiques des QDs de CdSe (Figure 51a) et que la nature
des ligands jouait également un réle sur la capacité de QD InP/ZnS a produire de I’hydrogéne (Figure

51b).
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Figure 51 : a) Comparaisons de photo-production d’hydrogéne pour de QDs InP-S et des QDs CdSe-S (Aexe = 525 nm) et b)
influence des ligands de surface sur la photo-production d’hydrogéne de QDs InP/ZnS (Aexc = 525 nm).

De la méme facon il est possible d’échanger les ligands de surface pour rendre les QDs

compatibles avec des solvants moins polaires que I’eau, comme par exemple les alcools. 7

Ces divers protocoles d’échange ont pour objectif de permettre de diversifier les milieux de
dispersion des QDs (polymeres, encres fonctionnelles, etc.) et donc les applications dans lesquelles ils

pourront étre utilisés (photocatalyse, revétements luminescents pour 1’affichage, le marquage, etc.).

1.4.2. Encapsulation des quantum dots

Il est connu que la stabilité des QDs InP, vis-a-vis de leur environnement, est faible en

comparaison avec des QDs a base de cadmium.

Nous avons vu au paragraphe 1.3.1 que le dép6t d’une coquille (p. ex. ZnS, ZnSe, ZnSe/ZnS)
qui assure d’une part le confinement des porteurs de charge dans le coeur et d’autre part la passivation
des liaisons pendantes de surface, permet 1’observation d’un signal de photoluminescence. Cependant
la photo/thermo-stabilité des QDs InP reste faible en conditions d’usages (sous illumination UV, en
présence d’oxygene/d’eau, etc.), ce qui se traduit principalement par une diminution rapide de I’intensité

de leur fluorescence, probablement causée par la dégradation de la surface du ceeur. 7!

Plusieurs techniques, initialement utilisées sur d’autres systémes comme des nanoparticules
métalliques, ' ont été adaptées aux QDs. La premiére technique est I’encapsulation des NPs par une
coquille de silice et la seconde consiste a protéger les NCx dans un matériau de type hydroxyde double

lamellaire (HDL).

Deux méthodes principales existent pour encapsuler des QDs par une coquille de silice, la

méthode Stober et la méthode de microémulsion, toutes deux basées sur le procédé sol-gel.

La seconde méthode présente 1’avantage d’encapsuler a la fois des QDs hydrophobes et
hydrophiles. De nombreux travaux relatifs a ’encapsulation de QDs & base de cadmium sont recensés
dans la littérature. La premiére synthése de composés hybrides QDs/SiO; est proposée par Correa-

Duarte ef al. et consiste en I’encapsulation de QDs CdS dans de la silice par la méthode Stober. ! Mais
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la méthode qui semble &tre préférée par les différents chercheurs est la méthode par microémulsion. En
2005, 1’équipe de M. Gao encapsule avec succes des QDs de CdTe avec une coquille de silice par la
méthode de microémulsion, permettant ainsi d’éviter le relargage de cations Cd** toxiques et donc de
diminuer la cytotoxicité de ces QDs a base de cadmium. '"* En 2015, Ji et al. encapsulent des QDs
CdSe/CdS dans des billes de silice. Aprés une optimisation du protocole expérimental, les auteurs

affirment que 95 % des billes ne contiennent qu’un unique quantum dot (Figure 52). '

(@) (b)
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- ‘
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o
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Figure 52 : Schéma (haut) et image TEM (bas) a) de QDs CdSe/CdS et b) de composites CdSe/CdS/SiO>.

I1 est & noter que la présence de la coquille de silice est une bonne fagon de rendre les QDs
stables en solution aqueuse. Il est aussi possible de fonctionnaliser la coquille de silice afin de pouvoir

répondre aux cahiers des charges de nombreuses applications (p. ex. biomédicale).

Les études sur ’encapsulation de QDs a base d’InP sont moins courantes dans la littérature.
Ziegler et al. ** ont encapsulé des QDs InP/ZnS dans une bille de silice par un procédé de microémulsion
dans le cyclohexane avec de 1’orthosilicate de tétraéthyle (TEOS), du (3-aminopropyl)-triméthoxysilane
(APTMYS) et un surfactant de type IGEPAL. Cependant aucune étude de stabilité sur le composite final
n’est mentionnée. Les auteurs rapportent 1’¢laboration d’une DEL blanche aprés I’intégration des

hybrides InP/ZnS/SiO, dans une matrice silicone (Figure 53).
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Figure 53 : a) Cliché TEM de composés InP/ZnS/SiO: et b) schéma et spectre d’émission d ' une DEL blanche composée de
YAG : C&** (jaune), de QDs InP/ZnS/SiO: (rouge) et de Sro,9sA1:04 :Euo,0s (vert).
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Le groupe de N. Murase, 7 en 2018, rend compte de I’encapsulation par la méthode Stober de
QDs InP/ZnS dans des billes de silice. Ils encapsulent volontairement plusieurs QDs dans une coquille

de silice dans le but de les utiliser dans des applications biomédicales.

L’encapsulation dans de la silice confére aux QDs une stabilité accrue dans un certain nombre
de solutions tampons (p. ex. PBS). De plus, les auteurs attestent que les fonctions hydroxyles (HO) en
surface de la silice sont utilisées pour fonctionnaliser les nanoparticules QDs/SiO,. Ils concluent cette
¢tude en introduisant ces particules hybrides dans des cellules de rats et mettent en évidence une forte

brillance des composés hybrides ce qui prouve leur efficacité pour I’imagerie biomédicale.

La seconde technique de protection des QDs est I’encapsulation dans une matrice d’hydroxyde
double lamellaire (ou HDL). Ces derniers sont des édifices composés de feuillets chargés positivement
avec des anions localisés dans 1’espace inter-feuillet afin d’assurer leur électroneutralité. Ils sont
synthétisés la plupart du temps en solution aqueuse (p. ex. par co-précipitation). L incorporation de QDs

dans ces structures lamellaires implique donc un échange de ligands. Deux méthodes peuvent étre

envisagées :
1) Intégrer les QDs dés la synthése de I’HDL,
ii) Exfolier les feuillets d’HDL puis les déposer couches aprés couches sur les QDs. Cette

seconde technique a été utilisée par Cho et al. pour encapsuler des QDs CdSe/CdS/ZnS
dans un matériau HDL. '77 Les feuillets d’HDL sont exfoliés et les édifices composites

sont construits couches apres couches par auto-assemblage (Figure 54a).
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Figure 54 : a) Schéma résumant la synthese par auto-assemblage des QDs intégrés dans les HDL et b) étude stabilité de
différents composés sous illumination continue (Aexe = 405 nm — Pper = 3 mW.cm™). 177

Les auteurs évaluent 1’efficacité de la protection de ces QDs, sous illumination a 405 nm, en
enregistrant les variations d’intensité de la fluorescence (Figure 54b). Ils constatent une augmentation
de la stabilité sous irradiation lorsque les QDs sont insérés dans la matrice HDL. En effet, le composé
hybride QD/HDL conserve 80 % de I’intensité de fluorescence initiale aprés 80 heures d’illumination a

405 nm, contre 35 % pour les QDs non protégés.
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D’autres études d’encapsulation avec les HDL ont été menées avec des QDs a base de cadmium.

Elles ne seront pas présentées dans ce mémoire, 77178179180

Il y a peu d’étude dans la littérature sur I’intercalation de QDs a base d’InP dans des matrices
HDL. Néanmoins nous pouvons citer les travaux de Cho ef al. '"' qui ont intercalé des QDs InP/ZnS
dans une matrice HDL de type Zn»Al. Dans cette étude, les QDs ont été fonctionnalisés avec le DHLA
avant d’étre intercalés par co-précipitation dans la matrice HDL. Initialement, le PLQY des QDs dans
le chloroforme était de 14 %. Apres 1’échange de ligand, le PLQY n’est plus que de 8 %. Cependant,
aprés I’intercalation des QDs dans la matrice HDL, le PLQY enregistré remonte a 23,6 %. L’échantillon
hybride HDL-QD et les QDs seuls sous forme solide ont été irradiés sous UV (Aexe = 405 nm ; puissance
par unité de surface de 3 mW/cm?). Les QDs seuls perdent 45 % de leur intensité en seulement 3 h
(Figure 55 — symboles o) alors que I’hybride HDL-QDs voit son intensité d’émission chuter de
seulement 15 % aprés 4 h d’irradiation (Figure 55 — symboles o). Cette étude de photo-stabilité montre

clairement le role bénéfique de la matrice HDL.
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Figure 55 : Etude de stabilité de ODs InP/ZnS et de différents composite InP/ZnS-HDL (Jexc = 405 nm - P = 3 mW/cm?).

Serrano et al. '8!

ont associé des QDs InP/ZnS, préalablement encapsulés dans de la silice, avec
une matrice HDL. Cependant, les propriétés optiques des QDs aprées encapsulation par la silice puis par

I’HDL ne sont pas étudiées.

L’encapsulation des QDs dans des MOFs (de I’anglais « metal-organic frameworks ») est une
des méthodes utilisées afin de les protéger de I’environnement. Cette stratégie assez récente est décrite
pour I’encapsulation de QDs a base de cadmium (Figure 56), de GaN ou encore de « carbon dots ». '#?
Les MOFs sont des structures hybrides, en une, deux ou trois dimensions, présentant des nceuds
inorganiques liés entre eux par des molécules organiques. Ces structures se caractérisent par une porosité
¢levée et modulable, physiquement (variation de la taille des pores, de la dimension de leur ouverture et

de la surface spécifique) et chimiquement (fonctionnalisation des cavités, etc.).
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Figure 56 : a) photographies de d'échantillons de structures QD/MOF émettant de la lumiére jaune et rouge sous excitation
UV et b) image de MEB de composés hybrides QD/MOF. %3

1.5. Conclusion de I’étude bibliographique

Les QDs, comme nous I’avons illustré au cours de ce chapitre, ont été étudiés par de nombreux

auteurs depuis les 40 derniéres années, majoritairement en suspension dans un solvant.

Les principaux QDs étudiés contiennent des ¢léments toxiques comme le cadmium ou le plomb

et constituent un composant essentiel pour de nombreuses applications de la vie courante.

Dans un souci de nous adapter aux réglementations européennes telles que REACH ou RoHS,
nous nous sommes focalisés sur les QDs a base de phosphure d’indium. Les travaux réalisés jusqu’a ce

jour nous ont permis de tirer les conclusions suivantes :

o Les QDs a base d’InP présentent des propriétés optiques inférieures a celles des QDs a
base de cadmium et sont trés sensibles a leur environnement (oxydation).
e Lasynthése des QDs III-V comme InP, bien qu’étudiée depuis de nombreuses années est

encore mal comprise.

En se basant sur les travaux antérieurs, nous avons choisi de synthétiser des QDs InP a partir
d’un précurseur de phosphore moins toxiques et dangereux a manipuler que celui principalement utilisé
(P(TMS);3). Nous avons privilégié trois axes de développement permettant de répondre aux principaux
inconvénients rencontrés avec les QDs de phosphure d’indium : 1) Le contréle de la taille des QDs. 2)
L’optimisation de la coquille afin de maximiser les propriétés optiques. 3) L’augmentation de leur

stabilité en conditions d’usage. Ceci va faire 1’objet des chapitres suivants.
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CHAPITRE II — Synthese de quantum dots de phosphure d’indium a partir d’aminophosphines

I1.1. Introduction

Comme cela a été¢ mis en exergue dans le premier chapitre, les QDs III-V et notamment le
phosphure d’indium représentent une alternative trés intéressante a leurs homologues a base de
cadmium, pour des applications comme 1’éclairage ou 1’affichage. La communauté scientifique porte,
depuis les années 90, une attention croissante aux QDs InP. Cependant, la maitrise de la synthése de ces
QDs demeure encore aujourd’hui mal comprise et, de ce fait, I’optimisation de leur synthése reste un

travail a approfondir.

Les syntheses a partir de la tris-(triméthylsilyl)phosphine P(TMS); sont les plus décrites dans la
littérature. Cependant, ce précurseur est pyrophorique et trés réactif, et sa synthése est dangereuse. En
effet, classiquement, elle est synthétisée a partir de phosphore rouge combiné a du naphtaléne, du sodium
métallique et du chlorure de triméthylsilyle (TMSCI). La synthése globale nécessite prés d’ une semaine
et représente un cofit de production élevé. De plus, toute présence d’eau pendant et apres la syntheése
aboutirait a la production de phosphane (PH3), % qui est un gaz extrémement toxique. Aussi, il convient
d’utiliser une alternative moins dangereuse et moins coliteuse pouvant permettre un développement

industriel.

Peu avant le début de ce travail de thése, deux articles rédigés par le méme groupe de chercheurs
de l'université de Gand sont parus. Le premier présente les aminophosphines comme étant des
précurseurs de phosphore permettant la synthése de QDs InP. 3 Les auteurs décrivent 1’association de
sels de zinc et d’indium avec de la tris-(diéthylamino)phosphine (P(DEA);) pour contréler la taille des
QDs InP, qui, une fois couverts d’une coquille de ZnS, émettent de la fluorescence avec des longueurs
d’onde d’émission couvrant la gamme de 515 a 625 nm. Le deuxiéme article quant a lui met en évidence
le mécanisme réactionnel sous-jacent, mettant en jeu ’utilisation de la P(DEA); et d’halogénures
d’indium et de zinc (voir Chapitre I). * Cet article permet une compréhension fine des mécanismes
chimiques impliqués dans la synthese de QDs InP. Ces deux études présentent un travail fondamental
nécessaire a la compréhension des mécanismes réactionnels avant d’entreprendre la synthése de QDs

InP.

Dans ce chapitre, la synthése de nanocristaux (NCx) InP a partir d’aminophosphines sera traitée.
Dans un premier temps, nous avons repris des travaux existants afin de mettre au point un montage
réactionnel optimisé conduisant a I’obtention de QDs InP présentant de bonnes qualités structurales et
optiques. Les premicres expérimentations ont donc consisté a reproduire les synthéses présentées dans
ces articles en préparant de maniére reproductible des QDs InP. Dans un second temps, I’étude de
I’influence de différents paramétres de synthése sera présentée. Quelques paramétres comme les
rapports molaires P/In, ZnX,/InX; (X = Cl ou I), mais aussi le role du solvant et I’utilisation d’agents
réducteurs seront étudiés. Enfin, une étude approfondie et la présentation d’une méthode alternative

permettant d’obtenir des QDs de taille contrdlée seront abordées. Dans cette derniére partie, deux types

81



CHAPITRE II — Synthese de quantum dots de phosphure d’indium a partir d’aminophosphines

d’aminophosphines seront au centre de 1’étude: les aminophosphines de type P(NR:); et les
aminophosphines cycliques. Enfin, 1’ajout de diamines inhibitrices au cours de la réaction de formation
de QDs InP sera considéré et son grand potentiel pour le controle de la taille finale des QDs sera mis en

évidence.

I1.2. Reproduction de 1’état de I’art

Comme expliqué dans la section II.1, les travaux sur lesquels nous nous sommes appuyés afin
de mettre au point la synthése au laboratoire sont ceux de Tessier ef al.,? ils décrivent la méthode dite
d’injection a chaud (de I’anglais « hot-injection » - notée HI) pour la synthése des QDs InP. Avant la
synthése, le solvant (1’oléylamine — notée OLAm) est dégazé deux heures sous vide dynamique a 130 °C
afin d’¢éliminer toute trace d’oxygéne et d’humidité. Ce solvant est ensuite stocké sur tamis 3 et 4 A en
boite a gants (notée BaG). Pour la synthése HI des QDs InP, en boite a gants, du chlorure d’indium (0,45
mmol, 1 éq.) et du chlorure de zinc (2,25 mmol, 5 €q.) sont dissous dans 5 mL d’OLAm dans un ballon
tricol de 50 mL. Le ballon est ensuite sorti de la BaG puis connecté a une rampe a vide et placé sous
vide dynamique a 120 °C pendant une heure, permettant ainsi, d’une part I’élimination des
contaminations pouvant avoir lieu lors des différentes manipulations du ballon (mise sous vide,
connexion a la rampe...) et d’autre part la dissolution des sels par ’OLAm. Une fois les sels dissous, le
milieu est chauffé a 180 °C et la P(DEA); (1,8 mmol, 4 éq.) est ajoutée rapidement. Immédiatement
apres 1’injection, les étapes de nucléation/croissance ont lieu et les QDs sont laissés a 180 °C pendant
20 minutes. La température est ensuite rapidement abaissée (bain d’eau froide) et les QDs sont purifiés
par précipitation/redispersion dans un mélange chloroforme/EtOH, et finalement dispersés dans 10 mL

de chloroforme puis stockés au réfrigérateur (= 8 °C) dans le noir.

Comme évoqué a la section IL.1, la priorité initiale était la construction et 1’optimisation du
montage de synthese. Ceci a €té réalisé en répétant le protocole décrit ci-dessus en faisant varier un
paramétre réactionnel a la fois. La figure 57a montre le premier montage réactionnel utilisé€. A partir de

1a plusieurs problémes ont été mis en évidence :

— Une rampe Ar/vide permettant de passer directement de 1’un a ’autre rapidement est d’une
importance cruciale afin de ne pas laisser d’humidité atteindre le milieu réactionnel,

— Une pompe a palettes et non a membranes, permettant d’obtenir un vide de 1’ordre de 0,1 mbar
dans le ballon de réaction est nécessaire a I’étape de dégazage afin d’¢liminer les derniéres traces
d’eau et d’oxygene éventuellement présentes dans le milieu,

— Une agitation continue et non asservie au contrdleur de température est nécessaire afin d’obtenir
une température la plus précise (peu de dépassement de la température de consigne) et homogeéne
possible dans le ballon de réaction,

— Le dégazage de I’oléylamine nécessite les mémes exigences que celles décrites dans les trois points

mentionnés ci-dessus.
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Par la suite, le montage a été amélioré¢ (Figure 57b) en résolvant les problémes listés
précédemment, permettant ainsi d’obtenir un montage conduisant a une synthése de QDs la plus

reproductible possible.

Le mélange chloroforme/EtOH a lui aussi été optimisé afin de permettre 1’obtention de QDs
présentant la distribution de taille la plus faible possible et la stabilité colloidale la meilleure possible.
Nous pouvons souligner que peu d’informations a ce sujet sont disponibles dans la littérature. Un rapport
volumique 1/3 a été identifié comme étant le meilleur compromis et sera, sauf indications contraires,
utilisé dans toutes les prochaines expérimentations décrites.

Contréleur de
température (peu précis)

palettes

Pompe
a membrane

Agitateur magnétique Agitateurs magnétiques
asservi et chauffe-ballon et chauffe-ballon séparés

Figure 57 : Photographies du montage réactionnel a) avant et b) aprés optimisation.

Une fois le montage optimisé, les QDs InP synthétisés ont été caractérisés par spectroscopie
UV-Visible dans un premier temps (Figure 58a). Le spectre UV-Visible enregistré présente une
transition excitonique a 574 nm. Par ailleurs, une étude de RMN du phosphore en phase solide (rotation
a I’angle magique, notée RMN-MAS *'P) a été menée pour déterminer 1’état d’oxydation des éléments
chimiques constituant les QDs. Le spectre RMN (Figure 58b) présente peu de signal dans la zone proche
de 0 ppm, caractéristique des especes phosphorées oxydées (p. ex. contenant des liaisons P=0) ce qui
signifie que 1’échantillon est peu oxydé. Ceci est confirmé par la présence, a -200 ppm, d’une bande

large (couplage *'P-'"In) caractéristique d’un environnement InsP dans I’échantillon. 3
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Figure 58 : a) Spectres UV-Visible normalisés ""7d 'une série d’échantillons de QDs InP en suspension dans le chloroforme
et b) spectre RMN-MAS 3'P d’une poudre de ODs InP (vitesse de rotation 14 kHz).

Les QDs présentent un taux d’oxydation estimé a 2 % (calculé par le rapport entre I’aire intégrée
sous le pic centré a -200 ppm sur la somme de ’aire intégrée des deux pics identifiés sur la figure 58b),
cette derniére provient certainement de 1’exposition a ’air lors de la préparation des échantillons et de

leur analyse.

La microscopie é€lectronique en transmission est une méthode d’analyse nécessaire afin de
caractériser de fagon compléte les QDs synthétisés. Cependant 1’appareil disponible a Clermont-Ferrand
n’est pas prévu pour I’observation de structure avec des dimensions de 1’ordre du ou de la dizaine de
nanomeétre. Par conséquent, les QDs ont été analysés par microscopie en champ sombre (STEM-
HAADF) grace a I’aide du Dr. Hanako Okuno, microscopiste au CEA-INAC a Grenoble. Dans un
premier temps, les analyses ont été effectuées via I’appel a projet METSA puis dans le cadre d’une
collaboration entre nos deux laboratoires. La plupart de ces expérimentations ont été réalisées par le Dr.
Okuno (CEA Grenoble), mais j’ai eu I’opportunité d’en réaliser certaines sous son contrdle lors d’un

séjour a Grenoble. Je suis également intervenu sur 1’interprétation des clichés en collaboration avec elle.

Les premiers échantillons analysés ont été préparés par une technique classique : quelques
gouttes de suspension trés diluée de QDs sont déposées sur une grille « lacey carbon supported copper
grid », puis mises a sécher a I’étuve quelques minutes. Les clichés obtenus (Figure 59a) ne sont pas
bien résolus et montrent d’importants agrégats, ne permettant d’extraire aucune information que ce soit
sur la taille ou sur la forme des QDs. Les spectres UV-Visible (Figure 60) de ces mémes échantillons

présentent toutefois des transitions excitoniques cohérentes avec celles observées dans la littérature. >’

17T Ais-1s : valeur de I’absorbance prise 2 la longueur d’onde de la transition excitonique.
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Figure 59 : Clichés STEM-HAADF de ODs InP obtenus a) apreés séchage a [’étuve sous air et b) séchage sous vide a
température ambiante.

La mauvaise qualit¢ de ’analyse microscopique est attribuée & une mauvaise préparation de
I’échantillon. En raison de la grande sensibilité¢ des QDs InP a leur environnement, le fait de les chauffer
sous air a pu les oxyder et les agréger. Par conséquent, la procédure de préparation a été modifiée : les
QDs sont déposés sur la grille a partir d’une suspension tres diluée puis séchés a température ambiante
sous vide dynamique. Comme le montre la figure 59b, les images obtenues sont de bien meilleure
qualité et permettent de déterminer la taille et la forme des QDs. Une couche floue est observée et semble
étre due a la présence d’oxyde a la surface des QDs, probablement formée lors de la précipitation et de

la manipulation de ces derniers.

0,4
T=180°C

——QDs InP (CHCL,)
0,34

0,2

Absorbance

0,1

0,0 4
400 450 500 550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm)

Figure 60 : Spectre UV-Visible de QDs InP en suspension dans le chloroforme.
A la suite de ces optimisations, cruciales afin de lancer le projet sur de bonnes bases, le principal
objet de travail fut de contréler la taille des QDs InP synthétisés afin de les rendre compatibles avec les
applications visées (éclairage et/ou affichage) et les techniques de mises en forme envisagées. Les

prochaines parties de ce chapitre sont consacrées a cet objectif.
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I1.3. Variations des parametres de synthese : essais
préliminaires
Dans un premier temps, de rapides études sur 1’influence de la nature du milieu réactionnel et
de la variation de paramétres de réaction ont été menées. Dans un second temps, [’utilisation d’agents

réducteurs a été envisagée. Toutes les manipulations décrites dans cette partie sont effectuées avec une

température d’injection du précurseur de phosphore de 180 °C.

11.3.1. Influence de la nature du milieu réactionnel
Lors de I'utilisation de I’octadécéne (ODE), une étude compléte publiée en 2019 par le groupe
de J. De Roo montre I’apparition de NCx de poly(ODE) ne pouvant étre séparés des nanocristaux (CdS,
CulnS,, ZnS :Mn/ZnS, TiO; ou Fe;04) par les techniques de purification classiquement utilisées. Grace
a I’absence de double liaisons, empéchant de ce fait toute polymérisation, ainsi que le haut point

d’ébullition (Te, = 287 °C), ’hexadécane est un substitut de choix a ’ODE. 8

De manicre similaire, nous avons étudié différentes amines primaires saturées comme
I’octadécylamine (ODA) et I’'undécylamine (UDA) en tant que substituts 8 ’OLAm. L’ODA a été
sélectionnée pour son haut point d’ébullition (Te, = 350 °C), mais présente I’inconvénient d’étre solide
a température ambiante. L’'UDA quant a elle est liquide a température ambiante ce qui facilite sa
manipulation, elle présente une température d’ébullition de 240 °C ce qui est suffisamment élevé pour
les synthéses d’InP. Comme le montre la figure 61, les spectres UV-Visible des échantillons synthétisés
avec ces amines se caractérisent par des pics excitoniques similaires. Par conséquent, pour des
questions de facilité de manipulation et de coiit, nous garderons ’OLAm comme solvant pour la

totalité des manipulations présentées dans la suite de ce mémoire.

1,0
T=180°C
—— OLAM

© ——ODA
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. . . T .
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Figure 61 : Spectres UV-Visible de QDs InP synthétisés avec plusieurs solvants (tracé noir : OLAm, tracé rouge ODA et
trace bleu : UDA).

Comme nous avons pu le voir dans le chapitre bibliographique, 1’utilisation d’anions
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encombrants, comme les ions iodure, permet de controler la taille des QDs InP. En se basant sur 1’étude
de la synthése de NCx de matériaux pérovskite proposée par le groupe M. V. Kovalenko, ° nous avons
entrepris la synthése de composés de type OLAmHX. L’objectif ici est de controler la taille des QDs
InP uniquement en ajoutant au solvant (OLAm) de ’OLAmHI (le rapport InCls/ZnCl, reste identique a
celui décrit dans le protocole de synthése) celui-ci étant synthétisé a partir d’oléylamine et d’acide
iodhydrique (HI 57 %m dans I’eau) dans de I’éthanol (nous avons travaillés uniquement avec un rapport
OLAmHI / In de 1). Comme le montre la figure 62a, la transition excitonique se retrouve déplacée vers
les courtes longueurs d’onde (de 576 a 560 nm), cependant la largeur du pic excitonique est tres
importante ce qui signifie que la distribution de taille est grande. De plus, le diffractogramme de rayons
X (Figure 62b) indique I’obtention d’une structure de type zinc-blende et des pics de diffraction fins

pouvant correspondre a la présence d’autres phases parasites que nous n’avons pas pu identifier.

(a) (b)
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0.0 . . . [ . ! L . ! i : I
400 500 600 700 20 40 60 80
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Figure 62 : a) Comparaison entre les spectres UV-Visible d’InP synthétisés avec (rouge) et sans (noir) OLAmHI et b)
diffractogramme de rayons X de QDs InP synthétisés avec OLAmHI (la(les) phase(s) parasite(s) sont représentées par les
cercles rouges).

11.3.2. Variation des rapports P/In, ZnCl,/InCls et Znly/InCl;
Influence de la quantité de P(DEA);

La premicre piste suivie afin de modifier la taille des QDs a été de faire varier la quantité
d’aminophosphine utilisée, c¢’est-a-dire moduler le ratio P/In a 180 °C. Des quantités allant de 1 a 7
équivalents d’indium (noté €q. / In) ont été testées. Les résultats sont présentés a la figure 63. Dans le
cas de quantités inférieures ou égale a 4 éq. / In, aucun changement dans la position de la transition
excitonique n’est observé, seul le rendement de synthése diminue, ce qui peut provenir de la faible
quantité de phosphore injectée réduisant ainsi le nombre de cristaux formés. Cette expérience permet de
confirmer la steechiométrie de la réaction de formation des QDs InP justifiant 1’utilisation de 4
équivalents d’aminophosphine (Equation 12 — NHR = oléylamine déprotonée et P(NHR); le produit de
transamination de P(DEA)3).

InCl; + 4 P(NHR); - InP + P(NHR)4Cl (Equation 12)

87



CHAPITRE II — Synthese de quantum dots de phosphure d’indium a partir d’aminophosphines

T=180°C

Qté P(DEA),
(éqg. / indium)

T
|

|

I

|

|

I

I 1
I —_—2
I

I

I

I

I

I

I

4 (exp. de contrble)
—_7

574 nm

Absorbance normalisée

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 63 : Spectres UV-Visible normalisés par la masse de I’échantillon utilisé pour [’analyse pour des QDs InP synthétisés
avec 1 (rouge), 2 (noir) et 4 (bleu) éq. / In de P(DEA)s.

Dans le cas de I’utilisation de P(DEA);a 7 €q. / In, la transition excitonique est décalée vers les
basses longueurs d’onde (= 560 nm) et le rendement de synthése est inférieur a celui obtenu pour 4 €q.
/ In. Ce résultat a déja été observé par Buffard et al. et rationalisé en considérant la formation plus
favorable d’espéces pontées non réactives (Figure 32). Ceci diminue par conséquent la source de

phosphore disponible pour la synthése d’InP et rend compte ainsi les deux effets observés. 1

La variation de la quantité de P(DEA); ne semble pas &tre une alternative efficace pour permettre
le contrdle de la taille des QDs InP. L’influence d’autres constituants du mélange réactionnel comme le

sel de zinc utilisé et sa quantité a donc été explorée.

Influence de la quantité de chlorure de zinc

Dans la majorité des synthéses décrites a partir d’aminophosphines, un sel de zinc est
utilisé. *'*!" Cet ajout a pour conséquence de modifier la taille et la distribution de taille des QDs InP
(voir Chapitre I) selon un mécanisme qui reste encore a préciser. Dans un premier temps, seule la
quantité de chlorure de zinc (ZnCl;) est étudiée en observant uniquement son influence sur la structure
cristallographique et la position de la transition excitonique (c.-a-d. sur la taille des QDs). L’influence
sur la taille des QDs est estimée qualitativement a partir de la position du pic excitonique et la

distribution de taille a partir de la demi-largeur a mi-hauteur (notée HWHM) de cette transition.

La quantité de ZnCl; a été modulée 0 a 14 éq. / In. Les résultats sont reportés sur la figure 64.
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Figure 64 : a) Diffractogrammes des rayons X et b) spectres UV-Visible d 'une
série de QDs InP synthétisés avec différentes quantités de ZnClo.

Lorsque la quantit¢ de zinc augmente, un léger décalage vers les hauts angles sur les
diffractogrammes de rayons X est observé (Figure 64a). Il peut étre attribué a I’incorporation de zinc
dans la structure d’InP. La présence d’autre phases telles que Zn3P» n’est pas observée, la structure est
principalement composée de phosphure d’indium. Jusqu’a 10 éq. / In, la longueur d’onde du pic
excitonique est déplacée vers les courtes longueurs d’ondes (Figure 64b), ce qui signifie que la taille
des NCx InP diminue. Pour 14 éq. / In, la longueur d’onde du pic excitonique augmente légérement. La

distribution de taille quant a elle semble étre minimale pour des quantités allant de 3 a 7 éq. / In.

Au terme de cette seconde étude, on constate que la taille peut étre difficilement modulée
simplement en variant la quantité de ZnCl, présente dans le milieu. Cette technique ne permet cependant
pas un contrdle de la taille et de la distribution de taille suffisant afin de répondre aux objectifs de cette

these.

Influence de la nature du sel de zinc

11 a été montré par le groupe de Z. Hens que la nature du contre-ion, que ce soit celui de I’indium
ou du zinc, autorise un contrdle de la taille des QDs InP. * En effet, & mesure que la taille du contre-ion
augmente, la vitesse de croissance des QDs se réduit, ce qui permet d’obtenir des QDs de petite taille.
Nous avons donc réalisé des synthéses en jouant d’une part sur la nature du contre-ion en remplagant
ZnCl, par Znl, (Figure 65a) et sur le ratio Znl,/InCl; (Figure 65b). L’évolution des spectres UV-Visible
pour ces échantillons permet de mettre en évidence I’effet de la taille du contre-ion de maniére non-
ambigué. En effet, la transition excitonique se retrouve déplacée vers les courtes longueurs d’onde pour
une substitution de ZnCl; par de I’iodure de zinc. Ce résultat est cohérent avec ceux présentés dans la

littérature. 3
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Figure 65 : a) Comparaison entre les spectres UV-Visible de QDs InP synthétisés avec 5 éq. / In de ZnCl: (noir) et de Znl>
(rouge) et b) évolution des spectre UV-Visible pour des quantités de Znl allant de 0 a 10 éq. / In.

La figure 65b montre 1’évolution des spectres UV-Visible pour des quantités de Znl, allant de

0a10éq./In. Les spectres sont trés larges ce qui indique une distribution de taille trés importante.

Cette derniére étude nous permet de moduler la taille des QDs InP de maniére significative avec
une transition excitonique allant d’environ 410 a 610 nm. Cependant, la distribution de taille reste encore
trop élevée au regard de nos objectifs. Réduire la distribution de taille pourrait se faire au moyen d’une

série de précipitations sélectives, '* mais ceci serait chronophage et aurait des conséquences négatives

sur la quantité de QDs disponible.

Nous pouvons retenir de cette partie préliminaire basée sur I’analyse des spectres UV-Visible et

des diffractogrammes de rayons X les points suivants (Tableau 10):

Tableau 10 : Résumé des expériences préliminaires.

Effet sur la distribution de

Parametres étudiés Effet sur la taille des QDs taille de QDs
Natl}re (.hl milieu Pas d’effet
réactionnel
Rapport P/In Pas d’effet (diminution du rendement chimique)
Faible diminution de la taille des Distribution de taille de plus

QDs avec ’augmentation de ce
Rapport ZnCl/InCls rapport jusqu’a une valeur de 10, au-
dela la taille augmente.
Forte diminution de la taille des QDs Distributions de tailles sont

en plus large 4 mesure que le
rapport augmente.

, . N .
Rapport ZnL/InCl; avec ’augmentation de ce rappprt trés larges quel c_luf: §01t le
sur toute la gamme de concentration rapport considéré.
étudiée.

En conclusion de ces trois études, nous pouvons dire qu’il est nécessaire de développer d’autres

stratégies permettant le contrdle de la taille et de la distribution de taille des QDs InP.
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11.3.3. Utilisation d’agents réducteurs
Initialement développée sur des QDs III-V comme InSb '* ou InAs, ' ’utilisation d’un agent
réducteur semble étre une méthode efficace afin de controler la taille et la distribution de taille des QDs
obtenus. Dans un méme temps, ceci permettrait de réduire la quantité d’aminophosphine utilisée : 1 éq.
/ indium contre 4 habituellement. Dans le cas de InSb, I’indium(III) et I’antimoine(IIl) sont réduits a
leur degré d’oxydation O et la réaction de formation d’InSb a lieu ensuite. Pour ce qui est d’InAs,
I’aminoarsine utilisée, As(NMe)s, réagit avec les hydrures, générant in situ des espéces As(NMe,)s«Hy,

permettant la réaction avec InCl; pour former les QDs attendus.

Nous avons employé la méthode décrite dans Darticle de Srivastava et al.'*'> permettant de
préparer InAs afin de synthétiser des QDs InP. Si la production d’espéces réactives est suffisamment

rapide, une distribution de taille étroite peut étre obtenue (voir Chapitre I).

Le tableau 11 présente les différents réducteurs sélectionnés en accord avec les données de la
littérature. Le ratio P/In est cette fois-ci fixé a 1 car la réduction est théoriquement assurée par 1’agent

réducteur et non plus par les 3 équivalents supplémentaires de P(DEA);.

Tableau 11 : Liste des agents réducteurs utilisés.

N,N-diméthyléthylamine-alane ~ Hydrure de diisobutylaluminium Triéthylborohydrure de
Noms 15 14,15 lithium '3
Notations DMEA-AI DIBAL-H LiEt;BH
H i+
" H I o
rormules S N/(Al\l_I )\/A“I\)\ \/)B\/
/ \

Dans le cas de ’emploi de LiEt;BH, la réaction conduit directement a la formation d’indium
métallique. En effet, directement apres I’injection du réducteur, des paillettes se déposent au fond du
ballon de réaction. Une analyse DRX (Figure 66) a permis de confirmer la formation de 1’indium
métallique et d’oxyde d’indium dans le cas de ['utilisation de LiEt;BH (Figure 66a). Une fois la
P(DEA); injectée, la formation de NCx d’InP n’est pas observée.
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Figure 66 : Diffractogramme de rayons X des paillettes obtenues en utilisant a) LiEts;BH, b) DIBAL-H
et ¢c) DMEA-AI en tant qu’agents réducteurs.

Lors de I'utilisation du DMEA-ALI et du DIBAL-H, la formation de cristaux d’indium métallique
est aussi observée (Figures 66b et ¢). De plus, une étude RMN *'P{'H}, présentée sur la figure 67, ne
permet pas de mettre en évidence la formation d’especes de formule P(NEt»);.<Hx, que 1’on pourrait
considérer comme intermédiaires lors de la formation de QDs InP. De méme, aucune bande

caractéristique en UV-Visible n’est apparue.
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Figure 67 : Spectres RMN 3! P des milieux réactionnels obtenu lors de ['utilisation a) de DMEA-AI et b) de DIBAL-H en tant
qu’agents réducteurs (I'oxyde de trioctylphosphine : TOPO est utilisée comme référence interne).

D’autres réducteurs que ceux mentionnés dans le tableau 11 ont été envisagés suite a la parution
d’un article par le groupe de M. G. Bawendi. ' IIs utilisent le potentiel de réduction du chlorure
d’indium(I) en tant qu’agent réducteur pour la synthése de QDs d’InAs. Cette option a été testée pour la
synthése d’InP. Le chlorure d’indium(I) solubilisé dans la trioctylphosphine (TOP) subit une
dismutation, caractérisée par I’apparition de cristaux d’indium métallique dans une solution de couleur
jaune. Cette derniére, trop visqueuse ne peut pas étre injectée dans le milieu réactionnel. Aussi, par

manque de temps, cette option n’a pas été approfondie.

En conclusion, I’étude de variation des parameétres dans ce paragraphe n’a pas permis d’obtenir

un contrdle précis sur la taille et sur la distribution de taille des QDs.

I1.4. Influence de la nature des aminophosphines utilisees

Afin d’obtenir un contrdle sur la taille des QDs InP, la suite de 1’étude sera focalisée sur

I’influence de la structure des aminophosphines.

11.4.1. Aminophosphines de type P(NR2)3
Dans un premier temps, une modification du groupement -NR, (R = CHi;, CH>CH; ou
(CH>),CH3) a été explorée. L’influence de la symétrie de ce groupement, ou les groupements R ne sont
pas identiques, a aussi été¢ envisagée en utilisant 1’éthylméthylamine. Par la suite, les substituants
pipéridyle (CsHoN-) et pyrrolidyle (CsHsN-) ont été choisis afin d’étudier I’influence de la présence de
cycles de tailles différentes sur la synthése de QDs InP. Enfin, un cas ou le substituant « amine » est

inclus dans un hétérocycle aromatique a été considéré : le carbazole.

Le tableau 12 regroupe les différentes molécules considérées afin d’étudier le role de la

structure des aminophosphines P(NR2); (que nous appellerons « aminophosphines classiques »). Les
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déplacements chimiques mesurés en solution dans du CDCl; en RMN 3!P pour ces derniéres sont

également reportés.

Tableau 12 : Liste des aminophosphines classiques synthétisées et utilisées au cours de cette étude.

Déplacements
. chimique en RMN
Substituants Formules Structures 31p dans CDCls
(ppm)
|
. N.__N
Méthyle P(DMA); - P ~ 122,4
- N ~N
, N.__N
Ethyle P(DEA); N : ~ 118,1
M
Propyle P(DPA);3 NN N 120,8
|
S
e
Ethyle et méthyle P(EM); SRS 120,1
Pipéridyle P(Pipe)3 lll 116,9
GO
Pyrrolidyle P(Pyrrol)s lil 104,0

U

Dans un premier temps, la synthése des composés ci-dessus sera présentée, ensuite leurs

potentialités en tant que réactif pour la synthése InP sera étudiée.

Synthese des aminophosphines classiques

Les phosphines P(DMA); et P(DEA); ont été achetées aupres de Sigma-Aldrich. Pour les autres,
clles ont été synthétisées a partir de trichlorure de phosphore (PCls) et de 1’amine secondaire

correspondante en adaptant un protocole existant. !7 La réaction est résumée sur la figure 68.
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Cl\ /Cl 6 RZNH RZN\P/NRZ
i » . + 3 R,NH,CI
78°C A Tomp

Figure 68 : Voie de synthése générale utilisée pour la synthése des aminophosphines classiques.

Une solution d’amine (61 mmol, 6,1 éq.) dans de 1’éther diéthylique (Et,O) est ajoutée a une
solution de PCl; (10 mmol, 1 éq.) dans Et,O. L’ajout est effectué par I’intermédiaire d’une ampoule de
coulée a -78 °C, car la réaction est trés exothermique. Un précipité blanc apparait immédiatement apres
I’ajout de la premiére goutte de la solution d’amine. Ce précipité est un chlorhydrate de formule générale
RoNH,"Cl, sous-produit de la réaction de formation de I’aminophosphine. Le précipité est éliminé par
filtration et le solvant est évaporé. Le résidu visqueux obtenu est ensuite analysé par spectroscopie RMN
31P et 'H. Les spectres RMN correspondent a ceux décrits dans la littérature et sont présentés a la suite
des protocoles expérimentaux détaillés en annexe E. !""'° Les molécules ainsi synthétisées sont ensuite

stockées en BaG.

Dans le cas de la synthése de P(carbazole)s, le carbazole, du fait de sa nature aromatique et
cyclique, est peu soluble dans Et;O, par conséquent la réaction est réalisée dans le tétrahydrofurane
(THF). La synthése de ce composé est basée sur une étude publiée par Jackstell ef al., ?° une base, la
triéthylamine (Et3;N), est ajoutée dans le milieu afin de déprotoner le carbazole, ce qui, combiné a PCls,
a pour conséquence la formation de P(carbazole); et du chlorhydrate de triéthylamine (précipité blanc).
Le mélange réactionnel est maintenu 1 heure a 0 °C puis 6 heures a reflux. Cependant a la fin de la
réaction, le spectre RMN 3!P ne correspond pas a celui attendu. En effet, deux signaux sont visibles a
115 et 142 ppm (Annexe E — Figure 170a), ce qui correspond respectivement aux composés
P(carbazole),Cl et P(carbazole)Cl,, signe que la réaction n’est pas compléte. En modifiant le temps de
réaction aucune amélioration n’a pu étre observée. Par conséquent, 1’étude de ce composé a été mise de
coteé.

De la méme maniére, le composé P(EM); présente un spectre RMN 3P difficile a interpréter

(Figure 170b) et rend compte de la présence de nombreux sous-produits, par conséquent son étude a

¢galement été suspendue.
L’habilité des autres aminophosphines a former des QDs InP est I’objet de cette partie.

Utilisation des aminophosphines classiques pour la synthese de QDs InP

Des synthéses de QDs a partir d’un mélange de chlorures d’indium et de zinc (0,45 mmol, 1 éq. ;
2,2 mmol, 5 éq.) sont utilisées afin d’évaluer I’influence de la structure des phosphines synthétisées sur
la taille des QDs InP obtenus. La synthése se déroule selon le protocole décrit au début de ce chapitre,
c¢’est-a-dire en utilisant 1’oléylamine comme solvant, 1,8 mmol (4 éq. / In) de la phosphine sélectionnée

qui est injectée a 180 °C et la durée de réaction est fixée a 20 minutes.
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La capacité des aminophosphines a former des QDs InP est étudiée grace a deux techniques

d’analyses principales : la spectroscopie UV-Visible et la DRX.

La figure 69a regroupe les diffractogrammes de rayons X enregistrés pour les QDs synthétisées
avec les différentes aminophosphines classiques sélectionnées. L’analyse des DRX nous permet de
constater que la totalité des synthéses conduit a des QDs InP présentant la structure cristalline de type

zinc-blende attendue.
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Figure 69 : a) Diffractogramme de rayon X et b) spectres UV-Visible des QDs InP synthétisés avec les différentes
aminophosphines classiques sélectionnées.

La spectroscopie UV-Visible est un outil puissant dans le domaine des nanomatériaux, en effet,
grace a cette technique nous obtenons des informations sur la taille, la concentration et dans certaines
conditions sur le rendement de synthése (voir la méthode de calcul a I’annexe F). Comme le montre les
spectres UV-Visible reportés sur la figure 69b, les aminophosphines produisent toutes des QDs

présentant une transition excitonique a 569 + 5 nm ce qui indique des réactivités similaires.

A la lumiére de ces résultats, il semble que les aminophosphines de type P(NR»); présentent, a
180 °C, une réactivité équivalente ne permettant pas de moduler la taille des QDs synthétisés. Cette
observation est expliquée par le fait que quel que soit le substituant sélectionné, la transamination par le
solvant a lieu sur une méme durée. L’étude de 1’influence de la nature de I’aminophosphine a été jugé
comme un facteur prioritaire a étudier, par conséquent 180 °C est la seule température qui a été testée.
Comme nous venons de le montrer, les aminophosphines étudiées ne conduisent pas a une modulation
de la taille des QDs, aussi nous avons choisi de continuer cette étude en nous focalisant sur

I’aminophosphine classique P(DEA)3 qui est celle la plus largement décrite dans la littérature.

Afin de pousser plus loin I’¢tude sur l'influence de la structure des aminophosphines,
I’utilisation de diamines chélatantes dérivées de [’éthylénediamine, permettant la synthése

d’aminophosphines cycliques, est étudiée dans le prochain paragraphe.
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11.4.2. Aminophosphines cycliques

Dans un premier temps, et de la méme facon que dans la partie précédente, la synthése délicate

de ces especes cycliques sera abordée en détail puis 1’étude de leur réactivité sera développée.

Avant d’entamer cette partie, il est nécessaire de fixer certaines notations qui seront présentées
par la suite. Afin de décrire les aminophosphines cycliques des notations telles que (k2-sEN)PCI et (k-
SEN)P(NEt,) (et de la méme fagon (k2--sPN)PCI et (x2--sPN)P(NEt,)) seront utilisées. Ces structures

sont explicitées a la figure 70.
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Figure 70 : Structures générales des aminophosphines a) (i>-sEN)PCI, b) (k’-sEN)P(NE1),
¢) (K°-sEN)PCl et d) (K’-sEN)P(NE®).

R

Synthese des aminophosphines cycliques

La figure 71 présente la formule générale des molécules étudiées ici.
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Figure 71 : Schéma des différentes aminophosphines cycliques étudiées.
Avant de commencer le développement des synthéses de ce type de composé, il est nécessaire
de faire quelques rappels afin de synthétiser ces molécules de maniére optimale. Comme il sera montré
plus loin dans ce mémoire, lors de la synthése, on passe par un intermédiaire (x2-sEN)PCI (ou sEN =

¢thylénediamines N, N -disubstituées) qui est trés instable et qui s’hydrolyse en présence d’eau. Par
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conséquent, leur synthése doit étre effectuée en utilisant une atmosphére strictement inerte ainsi que des
réactifs purs et anhydres. La verrerie utilisée est donc spécifique a une utilisation sous atmosphére
contrdlée (argon/vide) et sera en plus séchée au décapeur thermique, sous vide, pour éviter au maximum

la présence d’eau dans la réaction.

Les domaines d’application des aminophosphines sont essenticllement la synthése de composés

2122 et de nanocristaux semi-conducteurs. **!%232* Dang le cas des aminophosphines

de coordination
cycliques qui nous intéressent dans cette partie, la structure spécifique recherchée consiste en un centre
phosphoré au degré d’oxydation +III inclus dans un squelette hétérocyclique. Bien qu’étant connu en

Russie depuis les années 80, 22326 ce type de structure est peu répandu dans la littérature.

Par ailleurs, une étude publiée en 2020 par le groupe de Jonathan S. Owen de 1'université de

Columbia * rapporte la synthése de cette famille de molécules pour la synthése de QDs InP.

Nous nous sommes intéressés a la synthése des aminophosphines cycliques avant la parution de
I’article de McMurtry et al., qui nous a aidé dans I’interprétation des résultats que nous allons présenter

ci-apres. »

La figure 72 illustre le schéma réactionnel résumant notre synthése d’aminophosphines
cycliques, I’exemple pour des dérivés d’éthylénediamine est utilisé, les dérivés de la propane-1,3-

diamine sont synthétisés de la méme manicre.

J
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f Etape 1 H 1( Etape 2 )
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Cle __Cl R\H/\/NW o HNE, Ri N(
FI> _ N\P/ . N\P/ -~
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Ar-0°CaTamp R Ar-Tomp R;
+ +
2 Et;NHCI 2 Et;NHCI
o oy

Figure 72 : Résumé des étapes de synthéses pour les aminophosphines cycliques.

Sous argon, 6 mmol (1 éq.) de PCl; sont ajoutées, a 0 °C, dans une solution de diamine
(6 mmol, 1 éq.) et de triéthylamine (18 mmol, 3 €q.) dans le toluéne anhydre. Le précipité blanc de
chlorhydrate de triéthylamine est ensuite filtré sous vide, puis 8 mmol (1,3 éq.) de diéthylamine et 8
mmol (1,3 éq.) de triéthylamine sont ajoutées au filtrat. Une nouvelle fois, un précipité blanc de méme
nature que le précédent se forme puis est éliminé par filtration sous vide, le solvant et les espéces
volatiles sont ensuite évaporées et le résidu huileux est utilisé sans autres purifications. La synthése et

la liste du matériel utilisé sont détaillées précisément (protocoles et caractérisations) a I’annexe E.
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La synthése mise au point pour les aminophosphines au cours de notre étude différe un peu de
celles présentées dans la littérature.”> En effet, le composé (x>-sEN)PCI n’est pas isolé, seul le
chlorhydrate est éliminé par filtration sous vide. Puis, 1’ajout de la diéthylamine est effectuée
directement sur le filtrat obtenu, en boite a gants. Ce protocole permet de minimiser la dégradation de

Pespéce (k2-sEN)PCI intermédiaire.

Avant de poursuivre, nous souhaitons préciser que les essais préliminaires sur la variation de la
longueur de la chaine carbonée et notamment ’utilisation de dérivés de propane-1,3-diamine n’ont pas
permis la formation de I’aminophosphine cyclique désirée avec une pureté suffisante. Dans le cas de
I’utilisation de N, N’-diméthylpropane-1,3-diamine (c.-a-d. pour R!" = -Me), le spectre RMN 3!P obtenu
pour I’intermédiaire («*-sPN)PCI (sPN = propane-1,3-diamines N, N -disubstitués) (Figure 73a) montre
trois pics principaux a 219, 164 et 160 ppm, attribuables respectivement au reste de PCl; n’ayant pas
réagi, a un intermédiaire du type (sPN),PCI, rendu possible par le degré de liberté conféré par la chaine
-CH,-CH,-CH>-, et au produit désiré ((k*>-sPN)PCI). La figure 73¢ montre le spectre RMN *'P obtenu
aprés la deuxiéme étape de synthése. Trois signaux sont toujours visibles a 118, 116 et 110 ppm, signaux
qui cette fois-ci sont attribués a P(DEA);, (sPN),P(NEt;) (ou (sPN)P(NEt,),) et a la phosphine désirée.
De plus, I’évolution de I’intégration des pics nous permet de conclure que, sous 1’effet de 1’ajout de

diéthylamine, la formation de P(DEA); est favorisée.

En utilisant un groupement R!" plus encombrant (-Pr), au moyen de la N, N’-diisopropylpropane-
1,3-diamine, ’analyse RMN *'P (Figure 73b) de la premiére étape montre un produit majoritaire
(8= 161 ppm) qui est attribué¢ au signal de I’intermédiaire (>-sPN)PCI désiré. Cependant une impureté
(= 6 %, & = 5 ppm) correspondant a la forme hydrolysée de 1’intermédiaire est aussi détectée. A la fin
de la deuxiéme étape de la synthése (Figure 73d), des signaux caractéristiques d’une espéce oxydée
sont observés (zone 0 — 20 ppm). De plus, la réaction n’est pas compléte (= 93 % de conversion,
Ointermédiaire = 161 ppm), deux autres signaux remarquables sont également présents, le premier a 114 ppm,
attribué a 1’espéce (sPN),P(NEt:) (ou (sPN)P(NEt;),) et a 106 ppm correspondant a I’aminophosphine
voulue (k?-sPN)PNE).
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Figure 73 : Spectres RMN 3'P a) et b) des espéces (kK>-sPN)PCl et ¢) et d) des mélanges obtenus aprés ajout de la
diéthylamine.

Ces deux aminophosphines n’ont pas été plus étudiées, par conséquent leur aptitude a former

InP ne sera pas discutée.

Notre attention s’est donc portée sur la synthése d’aminophosphines de type (k>-sSEN)P(NEt,).
Parmi celles-ci, pour des R! trés encombrés (c.-a-d. -Mes et -DIPP), leur synthése a été plus laborieuse
et n’a pas permis d’obtenir les aminophosphines ciblées, seuls les intermédiaires (<2--sEN)PCI ont pu
étre isolés, caractérisés (voir I’annexe E - Figures 176a et b) et stockés en BaG. Le surcroit de stabilité
de ces deux chloro-aminophosphines semble étre conféré par I’encombrement stérique apporté par les

substituants des éthylenediamines utilisées. Leur développement a donc dii étre Iui aussi remis a plus

tard.

Le tableau 13 regroupe les aminophosphines synthétisées qui seront utilisées par la suite pour
la synthése de QDs InP.
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Tableau 13 : Listes des aminophosphines cycliques utilisées au cours de cette étude.

R! Notation Structures
N//
Bt APcy-1 =

iPr APcy-2 [ PN

Pr APcy-3 P-N

La partie suivante sera consacrée a I’utilisation de ces trois aminophosphines pour la synthése

de QDs InP.

Utilisation des aminophosphines cycliques pour la synthese de QDs InP

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a leur utilisation a la place de la P(DEA)s.

La synthése d’InP classique est utilisée et résumée sur la figure 74.

1éq. InCl; 4 éq. Aminophosphines
> + sous-produits
5 éq. ZnCl, OLAm - 180°C

InP QDs

Figure 74 : Récapitulatif de la voie de synthese utilisée pour la synthése de QDs InP a partir des aminophosphines cycliques.

La P(DEA); est utilisée comme aminophosphine de référence, produisant des QDs InP
tétraédriques et dont le diffractogramme de rayons X montre une structure de type zinc-blende (Figures
75a et b). De plus, le spectre UV-Visible présente une transition excitonique a 574 nm et une HWHM
de 34 nm, ce qui correspond aux résultats observés dans la littérature pour une synthése similaire. * Les
aminophosphines APcy-1 & 2 possédent une structure proche et se comportent de maniére équivalente
dans la synthése d’InP. Elles permettent 1’obtention de QDs tétraédriques avec une structure cristalline
de type zinc-blende comme le montrent les clichés STEM-HAADF (Figures 75¢ et d) et les
diffractogrammes de rayons X (Figures 75d et f). Les QDs obtenus conduisent a des transitions
excitoniques a des longueurs d’onde similaires a celle obtenue pour P(DEA); (Figure 75g). En utilisant
I’équation 13 proposée par Kim et al. 27, il est possible d’estimer la longueur d’aréte (L) des QDs

tétraédriques obtenus a partir de I’énergie (Eqps) de la transition excitonique.

I R = -Me a aussi été envisagé mais du fait de la sensibilité de la N, N -dimethylbenzéne-1,2-diamine, la synthése
I’aminophosphine correspondante n’a pas pu étre effectuée.
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1

425 \096 , )
L= (m) (Equatlon 13)

La comparaison des tailles obtenues par calcul a partir des spectres UV-Visible et celles
mesurées sur les clichés STEM-HAADF est résumée dans le tableau 14. Les erreurs sur les tailles sont

commentées dans 1’annexe F.

Tableau 14 : Compilation des longueurs d'aréte L des QDS InP synthétisés a partir de P(DEA)3, APcy-1 & 2.

Valeur de L obtenues par Valeur de L obtenues par

Composés UV-Visible STEM-HAADF
(nm) (nm)
P(DEA); 5,6+0,3 5,3+0,5
APcy-1 5,8+£0,6 55+04
APcy-2 6,1 +0,6 54+04
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Figure 75 : Clichés STEM-HAADF de QDs InP et diffractogramme des rayons X de QDs InP obtenus a partir a), b) de
P(DEA)s, ¢), d) de APcy-1 et e), f) de APcy-2. g) Compilation de spectres UV-Visible montrant une transition excitonique

proche de 574 nm pour tous les échantillons.
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Dans le cas de APcy-3, les spectres UV-Visible enregistrés en fonction de la température de
syntheése (figure 76b) montrent qu’aucune formation de QDs n’est observée avant 285 °C. A cette
température et en supposant une forme tétraédrique, une longueur d’aréte de 7,5 + 1 nm est obtenue. La
cristallisation des QDs a cette température est également mise en évidence sur le diffractogramme des
rayons X présentés sur la figure 76a ou les pics de diffraction d’InP sont clairement identifiés.
Cependant, a cette température élevée la synthése est moins bien controlée et la distribution de la taille
associée aux QDs est trés importante, comme l'illustre la HWHM de la transition excitonique observée

sur le spectre UV-Visible de la figure 76b.

(@) (b)

<y i @ T=285°C
HVAHEERIERIR
£ b e InP - ICDD 00-032-0452 3
‘O 11 i i i i i c
= i i A s 02
@ A | S g 02-
E N\ i [ 9
: L 3
= ) I <
T 0o {>—
20 40 60 80 400 450 500 550 600 650 700 750
Angles 20 (°) Longueur d'onde (nm)

Figure 76 : a) Diffractogramme de rayons X et b) évolution du spectre UV-Visible en fonction de la température de synthése
de NCx InP obtenus a partir d’ APcy-3 (* contribution des ligands).

Ce résultat ne permettant pas la synthese controlée de QDs InP, I’étude ne sera donc pas

prolongée.

Afin d’expliquer le fait que les résultats obtenus a partir de APcyl & 2 sont similaires, la
réactivité de ces aminophosphines a été étudiée en utilisant I’absorbance a 413 nm (notée A4i3). Le choix
de cette valeur s’explique par le fait qu’a cette longueur d’onde faible le coefficient d’absorption des
QDs InP est proche de celui du matériau massif et indépendant de la taille des QDs. De plus, il a été
montré qu’en étudiant les premiers points des cinétiques UV-Visible la réactivité des précurseurs (notée
Qo) peut étre estimée. 2?2’ De méme, le rendement de synthése peut étre évalué a partir de 1I’évolution
temporelle de A4i3. Les calculs détaillés expliquant la démarche de détermination de Qo et du rendement

de synthése sont présentés en annexe F.

La figure 77 présente 1’évolution du rendement de synthése ainsi que les valeurs de Qo obtenues

pour les synthéses impliquant la P(DEA);, APcy-1 & 2.
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Figure 77 : Evolutions temporelles des spectres UV-Visible normalisés (prélevements a différents temps, absorbance
normalisée en divisant la valeur enregistrée par la masse du prélévement) et du rendement de synthese obtenus pour des
synthese de ODs InP a partir a) de P(DEA)s, b) de APcy-1 et c) de APcy-2.

Malgré une réactivité trois fois plus faible pour APcy-1 & 2 que pour P(DEA);, mise en
évidence par les valeurs de Qo, ces deux réactifs n’ont pas permis 1’obtention de QDs présentant une
taille supérieure a celle obtenue a partir de P(DEA);, effet auquel on aurait pu s’attendre si les QDs InP
présentaient une croissance selon le modele de LaMer. Selon ce modele, les germes étant générés moins
rapidement et la quantité¢ de matiére disponible, en début de synthése, étant plus importante, la taille des

QDs aurait dd étre plus grande (voir Chapitre I). Le nouveau mécanisme proposé par McMurtry et al.
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implique qu'a des températures élevées, la vitesse de décomposition du précurseur dicte la dimension
finale des QDs, leur permettant de croitre & une plus grande taille et d’abaisser la période de nucléation
des monomeéres InP. Cependant, a des températures plus basses (p. ex. 180 °C), quelle que soit la
réactivité des précurseurs, la taille finale des QDs est constante. Cet effet pourrait s'expliquer par la
nucléation de nouveaux cristaux au lieu de la croissance ultérieure des cristaux préexistants, car les
cristaux plus gros présentent des réactivités plus faibles que les plus petits, rendant ainsi leur croissance

difficile.

Afin de vérifier cet effet, les mémes aminophosphines ont été utilisées pour synthétiser des QDs
InP de structure zinc-blende (Figure 78b) avec une température de réaction de 220 °C. La

décomposition des précurseurs est, comme attendu, plus rapide, on obtient Q,, P(DEA). — 8,5.10* mol.L-
3

Ls1, Qo-apey-1=2,8.10* mol.L s et Qo_ apey2 = 3,2.10* mol.L".s". La longueur d’aréte des tétra¢dres
peut ainsi étre modulée, nous avons obtenus les valeurs 6,3, 7,3 et 7,5 nm pour I’utilisation des composés
P(DEA)s3, APcy-2 et APcy-1. Ce résultat est en accord avec le postulat de McMurtry et al. décrivant une
croissance des QDs InP proche de celle de LaMer a haute température. Cependant, les aminophosphines
¢tudiées ne permettent qu’un faible contréle de la dimension des QDs et de leur distribution de tailles,

comme le confirme la figure 78a.
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Figure 78 : a) Spectres UV-Visible de QDs synthétisés a 220 °C a partir des aminophosphines présentées dans le tableau 13
et b) diffractogrammes de rayons X de ces échantillons.

Les résultats de cette étude montrent que les travaux réalisés sur la nature de I’aminophosphine

n’ont pas permis d’obtenir un contrdle fin de la taille et de la distribution de taille des QDS InP.

Toutefois, cette étude mériterait d’étre approfondie notamment les travaux initi€s sur
I’utilisation d’aminophosphines cycliques dérivées de 1’éthylénediamine avec R' = —-Mes et —DIPP et
basées sur la structure de la propane-1,3-diamine qui se sont arrétés a la synthése (trés chronophage) des

intermédiaires. D’autre part, I’aminophosphine APcy-3, synthétisée pour la premiére fois au cours de

106



CHAPITRE II — Synthese de quantum dots de phosphure d’indium a partir d’aminophosphines

ce travail, présente un grand intérét en raison la grande versatilité électronique liée a la substitution des
différentes positions accessibles sur le cycle aromatique et sur les atomes d’azote (Figure 23), qui n’a
pas été pleinement exploré et qui pourrait peut-étre permettre de faire de cette aminophosphine un outil

de choix dans I’é¢tude de la synthése des QDs InP.

R R2 )
R* N’\ — R*(x=14a6):
P—N Mésomere attracteur (-M)= -CO, -CN etc.
RS N 1 — | Meésomere donneur (+M) = -OR, -X etc.
R6 R

Figure 23 : Positions pouvant étre substituées sur une aminophosphine de structure similaire a APcy-3.

La prochaine partie sera consacrée a I’influence de I’ajout d’une diamine lors de la synthése de
QDs InP. Pour une question de commodité, I’aminophosphine utilisée au cours de la prochaine partie

sera la P(DEA)s.

11.5. Utilisation de diamines

L’étude de McMurtry et al. a montré que la vitesse de réaction est controlée par un équilibre,
résumé a la figure 80, faisant intervenir une diamine et I’espece transaminée P(NHR); (NHR correspond

a I’oléylamine déprotonée). %

R1HN\P,NHR1
2 1
R -2 NH,R NHR' el
[N‘P NHR! + T . P bR
N, —_— 4 ZnCl, QDs 4
2 + 2 NH,R' 2
R 2 ZR/N\/\N’R
H
R' = oléyle

R? = éthyle / isospropyle

Figure 80 : Mécanisme présentant [’étape de transamination ayant lieu avant la
formation d’unités InP, adaptée de McMurtry et al. *>.

En utilisant pour point de départ ce mécanisme, nous avons décidé de tester et d’étudier

I’influence des diamines seules sur le comportement de la synthése de QDs InP.

Dans un premier temps, nous passerons en revue 1’effet de la variation de quelques parameétres
de synthése (température de réaction, natures de la diamine) sur la synthése de QDs InP. Ensuite, une
¢tude plus approfondie sur la diamine la plus intéressante sera présentée. Enfin, une étude mécanistique

expliquant les phénomenes observés conclura ce chapitre.
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11.5.1. Parametres influencant la synthése des QDs InP

Quatre diamines ont été comparées au cours de cette étude préliminaire, leurs structures sont
présentées dans le tableau 15. Les diamines correspondant aux entrées 2 et 3 du tableau 15 ont été
obtenue commercialement (Sigma-Aldrich). La N,N’-dimesityléthylénediamine et la NN'-
diisopropylbenzene-1,2-diamine ont été synthétisées en utilisant un protocole existant pour la premiére

et en adaptant une technique existante pour la seconde, le détail des synthéses est donné a I’annexe E. 3
32

Afin d’étudier cette influence, le protocole de syntheése de QDs InP choisi est proche de celui
utilisé jusqu’a présent. Les chlorures d’indium et de zinc sont solubilisés dans I’OLAm a 120 °C sous
vide dynamique pendant une heure. Apres que les sels se sont dissous, le ballon est rempli d’argon puis
une quantité donnée de diamine est injectée dans le milieu. La température est ensuite augmentée a
180 °C puis la P(DEA); est rapidement injectée. Comme dans les parties précédentes, la croissance des
QDs dure 20 minutes. Avant de poursuivre, pour des raisons de simplicité certains parameétres ont été
définis : le rapport Zn/In est fixé a 5, P/In a 4, en se basant sur les travaux du groupe de J. Owen le
rapport diamine/In est dans un premier fixé a 6 afin d’évaluer I’influence des diamines sur la synthése

d’InP. %

Tableau 15 : Listes de différentes diamines testées.

Notations Structures

NH
DA-1 an—
NH
DA-2 e
_/
H
DA-3 N\/\N
H
DIBA } @

La terminologie « expérience de contrdle » (noté EC) sera utilisé dans la suite afin de décrire

I’expérience sans diamine. Les composés DA-1 & 2 présentent des structures similaires et, comme le
montre la figure 81a, les spectres UV-Visible sont proches de celui obtenu pour I’EC. Bien que les
diamines remplissent le role d’inhibiteur de formation de I’intermédiaire P(OLAm)3, en générant in situ

I’aminophosphine cyclique correspondante (Figures 81b et ¢), la plus faible réactivité par rapport a ’EC
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ne permet pas la croissance de QDs de tailles supérieures. Ce phénoméne est expliqué comme

précédemment dans le cas de 'utilisation des aminophosphines.
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Figure 81 : a) Spectres UV-Visible des QDs InP obtenus avec [ utilisation de DA-1 &2 comparés a [’expérience de référence
et b), ¢) spectres RMN 3'P mettant en évidance les espéces générées in situ.

Cette conclusion est confirmée par 1’utilisation de la DA-1 a 220 °C permettant d’obtenir une
taille de QDs largement supérieure a celle de I’EC, passant de 6,6 & 7,5 nm (déterminée a partir de la
position de la transition excitonique) (Figure 82). DA-2 présentant un point d’ébullition plus faible

(152 - 154 °C) que DA-1 (169 — 171 °C), elle n’a pas été employée a 220 °C.
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Figure 82 : Comparaison entre les spectres UV-Visible obtenus avec P(DEA)s seule (noir) et
P(DEA); en présence de 6 éq. / In de DA-1 (rouge) a 220 °C.

Lorsque la diamine DA-3 est utilisée, nous n’observons pas la formation de QDs, un précipité
orange se forme immédiatement apres 1’injection de P(DEA);. L’apparition de ce précipité pourrait étre
due la polymérisation de DA-3 avec les centres phosphorés et/ou métalliques présents dans le milieu.
Ce comportement est attribué a la nature trés encombrée de la diamine utilisée qui inhibe complétement

la formation de NCx.

Un résultat trés surprenant est observé en utilisant la diamine DIBA, un décalage important vers

les courtes longueurs d’onde de la transition excitonique (Figure 83).

T=180°C

—— DIBA (6 €q. / indium)
—— P(DEA); (référence)

k1s_1s = 498 nm

Absorbance normalisée a A, 44

400 450 500 550 600 650 700 750

Longueur d'onde (nm)

Figure 83 : Comparaison entre les spectres UV-Visible obtenus avec P(DEA)s seule (noir) et
P(DEA); en présence de 6 éq. / In de DIBA (bleu) a 180 °C.

Comme nous avons pu le voir au cours de ces deux premiers chapitres, controler la taille des
QDs InP de maniére précise est une tache difficile. Cependant, nous venons de voir que ce défi peut étre

relevé en utilisant une diamine aromatique, la N,N’-diisopropylbenzéne-1,2-diamine (DIBA).
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La suite de I’étude sera focalisée sur 1’¢tude de la DIBA comme agent inhibiteur permettant de

maitriser le controle sur la croissance des QDs.

Comme le montre la figure 84a, en faisant varier la quantit¢ de DIBA de 0 a 7 éq./ In, un
décalage vers le bleu des longueurs d’onde de la transition excitonique de plus en plus prononcé est
observé a mesure que la quantité de DIBA augmente, la structure zinc-blende est quant a elle conservée,

quel que soit la quantité de DIBA utilisée (Figure 84b).
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Figure 84 : a) Spectres UV-Visible et b) diffractogrammes de rayons X de différents échantillons de QDs InP obtenus avec ()
a 7 éq. /indium de DIBA. c) Résumé de HWHM et VD pour chaque quantité de DIBA.

En outre, la faible HWHM, la qualité spectrale et la profondeur de vallée (VD — «de I’anglais
« valley depth » ¥), visibles sur les spectres UV-Visible de la figure 84a tendent a indiquer que la
distribution de taille est faible pour ces échantillons (Figure 84c). Les résultats obtenus ici sont
comparables a ceux publiés dans la littérature. »**3* Par ailleurs, cette conclusion est confirmée par des
analyses STEM-HAADF (Figure 85) effectuées sur les échantillons synthétisés avec 0, 1, 3 et
7 éq. / indium de DIBA. Le tableau 16 regroupe les longueurs d’aréte L obtenues, pour des QDs InP
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synthétisés en utilisant 0, 1, 3 et 7 éq. / indium de DIBA, a partir des spectres UV-Visible et de la

microscopie.

Tableau 16 : Compilation des longueurs d’aréte L obtenus a partir des spectres UV-Visible et par STEM-HAADF pour des
ODs InP synthétisés en utilisant différentes concentrations de DIBA.

Quantité de Valeur de L obtenues par Valeur de L obtenues par
DIBA UV-Visible STEM-HAADF
(éq. / indium) (nm) (nm)
0 56+04 52+0,5
1 5,1+04 4,5+0,6
3 5,1+04 4,4+0,5
7 3,5+0,3 3+£0,5
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1
aouanbaig

Longueur d'aréte (L) (nm)

Longueur d'aréte (L) (nm)
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Figure 85 : Clichés STEM-HAADF sous différents grossissements pour des QDs synthétisés avec a) 0, b) 1, c) 3 et d) 7 éq. / indium de DIBA.

Les distributions de tailles, présentées pour chaque échantillon, ont été mesurées pour 81 < n < 85.

113



CHAPITRE II — Synthese de quantum dots de phosphure d’indium a partir d’aminophosphines

La dépendance du pic excitonique a la quantité de DIBA est observée de la méme fagon a plus

haute température, 220 °C, sans altérer la structure cristalline des QDs InP (Figures 86a et b).
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Figure 86 : Spectres UV-Visible a) et diffractogrammes de rayons X b) d'une série de QDs InP synthétisés a 220 °C en
preésence de différentes quantités de DIBA.

Ainsi, un contrdle précis des conditions de synthése, malgré un faible rendement de synthese
dans certains cas (entre 17 et 100 %) permet un haut degré de contrdle sur les dimensions finales des
QDs InP ainsi que sur leur distribution de taille. La nouvelle méthode proposée impliquant la DIBA
donne accés a une large gamme de tailles de QDs InP allant de 3,5 £ 0,3 a 5,6 + 0,4 nm. Ces résultats
encourageants nous ont incités a nous intéresser davantage au mécanisme permettant le contrdle fin de

la taille des QDs d'InP.

11.5.2. Etude mécanistique
L’étude mécanistique qui va suivre a été effectuée en couplant la spectroscopie UV-Visible et
la spectroscopie RMN *!'P. Les études ont été réalisées sur des synthéses mettant en jeu 1 et 5 éq. / In de
DIBA. D’aprés la figure 87, la DIBA n’absorbe pas la lumiére a 413 nm, ce qui nous permet d’effectuer

les études cinétiques en monitorant I’évolution de A43 sans problémes.

3,0
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25
o 20-
[&]
[
(1]
L2 15-
Q |
[7)]
Q0
< 1,0
0,5-
0,0 . . = ——
300 350 400 450 500
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Figure 87 : Spectre UV-Visible d’une solution de DIBA dans le chloroforme ([DIBA] = 107 mol.L™).
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L’évolution des spectres UV-Visible présentée sur la figure 88 nous permet de mettre en
évidence un comportement tres différent en fonction de la quantité de DIBA utilisée (Figures 88a et b).
En effet, ’utilisation de 5 éq. de DIBA par indium conduit a une réduction significative de la taille des
QD d'InP, qui cessent de croitre aprés 2 minutes de réaction (Figure 88c). En revanche, le résultat de la
synthéese utilisant 1 éq. de DIBA par indium est presque le méme que dans le cas de I'EC. De plus, pour
1 et 5 éq. de DIBA par indium, la distribution de taille (obtenue qualitativement en utilisant I’évolution
de la HWHM) diminue rapidement au fur et a mesure que la réaction avance (de 10 s & 2 min) ; puis un

plateau est atteint, indiquant une taille homogéne au sein de 1'échantillon (Figure 88d).
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Figure 88 : Evolution temporelle des spectres UV-Visible de prélévements effectués lors de la synthése de ODs InP avec a) 1
etbh) 5 éq. /indium de DIBA. c) Variations correspondantes de la taille du tétraédre et d) de la HWHM.

Pour comprendre le r6le exact joué par la DIBA, une étude RMN 3!P est effectuée de maniére
quantitative en utilisant 1’oxyde de trioctylphosphine (TOPO) comme référence interne. Le TOPO a été
recristallisé dans 1’acétonitrile puis une solution de concentration 36 mmol.L"' dans le toluéne—ds
anhydre a été préparée. Des prélévements du milieu réactionnel (0,1 mL) ont été ajoutés & 0,4 mL de la
solution de TOPO dans un tube RMN, ce dernier est placé dans un mélange acétate d’éthyle/azote liquide

(-84 °C) afin d’éviter toutes réactions parasites.
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L utilisation de la DIBA entraine I’apparition d’un pic sur le spectre RMN *'P a § = 79,8 ppm
(Figure 89a). De plus, une analyse par spectrométrie de masse par ionisation chimique haute résolution
(ESI- HRMS) nous a permis de détecter plusieurs composés (Figure 89b): Le pic majoritaire
correspondant au solvant protoné (OLAm.H") m/z = 268,2997 (n/Zcaic. = 268,2999), la DIBA protonée
(DIBA.H") m/z = 193,1700 (m/zcae. = 193,1699) et le signal le plus intéressant pour m/z = 506,4232
assigné au cation issu de la protonation du produit d’hydrolyse du composé (k--DIBA)P(NHR)
(M/Zcare. du composé de formule [C3oHs7N3OP]" = 506,4234). La structure ainsi que le mécanisme de

formation de ce composé sont donnés sur la figure 89c.
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Figure 89 : a) Spectre RMN 31P d'un aliquot prélevé lors de la synthése (t = 20 min.) de QDs d'InP en présence de 5 éq. /
indium de DIBA (le cercle et le triangle correspondent respectivement au TOPO et au sel de phosphonium), b) spectre ESI-
HRMS obtenu lors de la synthése des QDs InP ([DIBA] = 5 éq. / indium —t = 20 min.) et ¢) schéma de la réaction de
transamination mettant en évidence la formation de (K’-DIBA)P(NHR).

La variation des spectres RMN *!P obtenue au cours de la synthése de QDs InP en présence de
chlorures de zinc et d'indium dans ’OLAm avec 0, 1 et 5 ¢q. de DIBA par indium sont donnés a la
figure 90. On remarque la présence de plusieurs signaux correspondant a des produits pontés localisés
4 183 ppm et 111 ppm, %3 qui sont observés du fait du faible rapport OLAm/P(DEA); = 8,5 dans ces

expériences. Depuis 2016, il est maintenant largement établi (voir Chapitre I) que la P(DEA); (aussi
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notée P(NEt,)3) subit une transamination avec I’OLAm, donnant lieu a plusieurs signaux *'P dans la
gamme 125 — 111 ppm, correspondant aux composés de formule générale P(NEt,);.«(NHR)x (ot 0 <x
< 3 et NHR est I'OLAm déprotonée). '%232436 Enguite, les 3 équivalents du produit entiérement
transaminé P(NHR); réduisent un quatriéme équivalent et conduisent a la formation d'un équivalent
d'InP ainsi que de trois équivalents de sel de phosphonium P(NHR)s"Cl (noté SP par la suite) comme
I’indique I’équation-bilan présentée dans le chapitre I (page 36) ainsi qu’au début de ce chapitre

(équation 12).
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Figure 90 : Spectres RMN 3'P de prélévements effectués au cours de la réaction impliquant a) 0, b) 1 et c) 5 éq. / indium de
DIBA dans les plages 0 — 120 ppm et 120 — 200.

Les signaux apparaissant a 29 ppm sont attribués a ce SP, la dépendance temporelle de
lintégration des signaux RMN *'P a 798 et 29,0 ppm, correspondant respectivement a

(x>-DIBA)P(NHR) et au SP, est donnée a la figure 91. Les résultats montrent qu'une quantité élevée de
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DIBA (5 éq./indium) favorise la formation de (k>-DIBA)P(NHR) alors qu'une faible quantité de DIBA

(1 éq./indium) favorise la formation du SP.

3,5
3,3 N— T=180°C
3,04 O 1éq./indium @"‘p_m —
2,8 O 5éq./indium W I o
] )\ RHN | ™ NHR
8 ;lg- (x2-DIBA)P(NHR) RHN SP
2 2’0-' ] - -
< 3 '.
‘?$ 1,8 1 .
é 1,5-
g 131 . .
< 1,01 -
0,8
051 H ° °
0,3; a ' n . _
0,0
10 100 1000

Temps de réaction (s)
Figure 91 : Evolution du rapport des aires des signaux des composés détudes ((x>-DIBA)P(NHR) : bleu et pour le SP :

rouge) normalisés par rapport a celle du signal de la référence interne (TOPO), pour des yntheses utilisant 1 (cercles) et 5
éq. /indium (carrés) de DIBA.

Il est intéressant de noter qu’en présence de chlorures d’indium et de zinc, le produit entiérement
transaminé de P(DEA); n'est pas visible sur les spectres ; cependant en 1’absence de sels métalliques,
lorsque I'OLAm et la P(DEA)3 sont mélangés a 180 °C (rapport OLAm/P(DEA); égal 4 8,5), le composé
tris-(oléylamino)phosphine est bien visible (dpnHr): = 98 ppm). Cette observation est présentée sur la
figure 92a pour 'utilisation de 0 éq. / indium et sur la figure 92b pour 5 éq. / indium de DIBA. Ceci
semble donc indiquer que 'espéce transaminée est directement consommeée, soit pour former des unités

InP, soit pour former le composé (x>-DIBA)P(NHR).
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Figure 92 : Spectres RMN 3' P montrant le processus de transamination a) sans (0 éq. / indium)
et b) avec (5 éq. / indium) DIBA (absence de sels métalliques).

La formation de (k>-DIBA)P(NHR) est maintenant étudiée par spectroscopie RMN *'P en
solution. Cette étude est réalisée a partir de prélévements réguliers pris au cours de la synthése de QDs
InP. Les éventuels complexes formés par les sources métalliques et le DIBA sont considérés comme
¢tant labiles et il est fait I’hypothése qu’ils ne jouent pas de role dans la synthese. Les évolutions de la

vitesse de réaction de formation de (k>-DIBA)P(NHR) et du SP sont présentées sur les figures 93a et b.
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Figure 93 : Vitesses de formation a) de (&>-DIBA)P(NHR) obtenu par RMN liquide 3'P pour I et 5 éq. / indium
de DIBA et b) de SP (pour 0, 1 et 5 éq. / indium de DIBA).

On prend les vitesses de formation initiales, notée v; rmn, pour t = 20 s afin de laisser le temps

au milieu réactionnel d’étre homogene a la fois en termes de mélange des espéces et de température.

Dans le cas de I’utilisation de 0, 1 et 5 €q. / indium de DIBA, le rapport virmn (SP)/Qo (InP) est
¢gal a 3. Par ailleurs, comme le montre la figure 94 durant la totalité de la réaction, la concentration en
SP (déterminé par RMN) est trois fois supérieure a celle des unités InP (déterminée par spectroscopie
UV-Visible). Ces deux observations permettent de conclure a un parfait accord entre les résultats

obtenus et la steechiométrie de la réaction.
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Figure 94 : Evolution temporelle des concentrations d'unités InP déterminées par spectroscopie UV-Visible (A = 413 nm)
(tracé rouge) et de SP calculées par RMN 3'P (référence : TOPO) avec a) 0, b) 1 et ¢) 5 éq. / indium de DIBA (les écarts
entre l'unité [InP] et [P(NHR)+Cl] proviennent probablement de l'approximation globale effectuée pour calculer les
concentrations a partir du spectre UV-Visible).

En examinant plus en détail les résultats présentés sur la figure 93, on remarque qu’en
augmentant la quantité de DIBA a 5 éq. / indium, la vitesse de formation de (k>-DIBA)P(NHR) est dix
fois supérieure a celle observée pour le SP. De plus, la quantit¢ de (x>-DIBA)P(NHR) est
significativement supérieure a la concentration en SP durant la totalité de la durée de la réaction. Cette
caractéristique explique la différence significative entre les dimensions des QDs InP dans les deux cas
(0 et 5 éq./indium). En effet, ce phénoméne inhibe la transamination et par conséquent réduit la quantité

d’espéces réactives, ce qui justifie que la transition excitonique se retrouve décalée vers le bleu pour

5 éq. / indium.

Cependant, pour un unique équivalent de DIBA, la vitesse de formation de (x>-DIBA)P(NHR)
et de SP sont similaires mais la concentration en (k2-DIBA)P(NHR) est inférieure a celle du SP, laissant

ainsi une quantité d’especes réactives supérieure disponible permettant aux QDs de croitre jusqu'a une

taille similaire a celle de ’EC.
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L’étude RMN 3!'P combinée a I’étude de la formation des QDs par UV-Visible nous ont permis
de proposer un mécanisme réactionnel impliquant deux réactions compétitives ou la formation de QDs

InP est contrdlée du point de vue cinétique (Figure 95).

™ " A%

NHR
A+ RHN-P*NHR

A NHR

RNH2 = C18H37N (OLAm) InP QDs

Figure 95 : Représentation schématique du mécanisme proposé expliquant le contréle cinétique de la formation d'InP QDs.

En effet, lorsque 1’on accroit la quantité de DIBA injectée, la vitesse de formation de (k-
DIBA)P(NHR) est augmentée et devient grande par rapport a la vitesse de formation d'especes
phosphorées actives (P(NHR)3) dont la concentration devient insuffisante pour permettre la croissance
des cristaux existants ou la nucléation de nouveaux QDs. Ce mécanisme permet de rationaliser le

comportement inhabituel de la synthése de QDs InP utilisant des quantités variables de DIBA.

Avant de conclure ce chapitre, nous nous sommes intéressés a I’effet de la concentration en

DIBA sur la fluorescence de QDs cceur/coquille InP/ZnS.

11.5.3. Observation de la fluorescence

Les QDs InP, du fait de la présence de défauts de surface (liaisons pendantes, etc.), ne présentent
pas de signal de fluorescence induit par la recombinaison de 1’exciton directement depuis les bandes de
valence et de conduction mais plutot une recombinaison depuis les pieges de surface (Aem > 700 nm et
PLQY < 1 %) comme le montrent les figures 96a et b. *’* Dans le cadre de cette étude, la coquille de
ZnS est utilisée comme révélateur de la fluorescence, par conséquent son optimisation n’est pas 1’objet
principal de cette partie. Les spectres de fluorescence enregistrés sous excitation UV pour 0, 1, 5 et 7
¢q. de DIBA par indium sont comparés sur la figure 96¢. On constate que les FWHM sont similaires a
celles rapportées dans la littérature. 3?*3* Cependant, pour les faibles longueurs d’onde d’émission, les
FWHM restent supérieures a celles obtenues a partir de P(TMS);. ***! Les rendements quantiques
externes (Figure 40c) obtenus varient entre 45 et 60 %, ce qui est prometteur pour une utilisation dans
les dispositifs d’affichage ou de visualisation. Comme en témoigne la photographie des échantillons
sous excitation UV (Figure 96d) la quasi-totalité du domaine du visible peut étre couverte par ces QDs

avec comme seul paramétre variable la quantité de DIBA.
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Figure 96 : Spectres d'émission de QDs InP synthétisés a) en présence et b) en absence de DIBA. Le signal étant tres faible,
le rapport bruit/signal apparait élevé dans les deux cas. c) Spectres d'émission des QDs InP/ZnS de QDs InP/ZnS synthétisés
avec 0 et 7 éq. / indium de DIBA (PLQY pour une excitation a 360 nm a céte de la légende - ~ 1 g.L” dans CHCI3) et d)
photographie de QDs en suspension pour, de gauche a droite, 1, 5, 7 et 7 (a partir de Inls / ZnClz) éq. /indium de DIBA.

De plus, en faisant varier la nature des sels métalliques de départ, en utilisant par exemple une
combinaison Inl3/ZnCl, ou InCl3/Znl,, la longueur d’onde peut encore étre décalée vers les plus courtes
valeurs (Figure 96d). D apres les figures 97a et b, les longueurs d’onde d’émission sont respectivement
décalées de 480 nm a 502 nm respectivement pour les QDs synthétisés avec Inls/Znl; et Inl3/ZnCl,

respectivement.
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Figure 97 : Spectre UV-Visible (noirs) et spectres d’émission (couleur) de QDs InP/ZnS synthétisés a l'aide de 7 éq. /indium
de DIBA et en variant la nature des sels métalliques, a) combinaison de Inls/ZnCl> et b) Inls/Znl>.

11.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord décrit I’influence de quelques paramétres de synthése
simples, comme la teneur en zinc, la nature de 1’halogénure de zinc et/ou d’indium ou la quantité de
P(DEA);s, sur la taille des QDs InP synthétisés. 11 est ressorti de ces investigations que la taille pouvait
étre effectivement modulée grace a la variation de la nature des sels métalliques, cependant, la
distribution de taille résultante étant trés grande, nous nous sommes intéressés a 1’influence d’autres

parameétres.

Aussi, dans un second temps, la nature de I’aminophosphine a été étudiée et il a ét€ montré que
les aminophosphines de formule générale P(NR,); présentent la méme réactivité et ne permettent pas de
moduler la taille des QDs. L’utilisation d’aminophosphines cycliques a permis de confirmer un
mécanisme réactionnel trés récemment proposé dans la littérature : la modulation de Ia taille des QDs
InP est accessible en travaillant avec une température de synthése de 220 °C au lieu de 180 °C plus
classiquement utilisée. Toutefois il convient de souligner que le contrdle de la taille des QDs n’est pas

aisé et que la distribution de taille de ces derniers est large.

Finalement, I'utilisation de diamines inhibitrices de croissance a été proposée. Plusieurs ont été
testée et 'une d’entre elles, la N,N’-diisopropylbenzéne-1,2-diamine (DIBA), s’est avérée tres
intéressante. En effet, cette diamine, injectée dans le milieu au cours de la synthése, permet de faire
varier la taille des QDs InP. En jouant sur la quantit¢ de DIBA nous avons pu obtenir des longueurs
d’absorption couvrant tout le domaine du visible. Le mécanisme réactionnel a ensuite été étudié au
moyen de techniques de spectroscopies RMN 3'P et UV-Visible. Nous avons conclu ce chapitre en
mettant en évidence les propriétés d’émission de lumiere liées a ces QDs, pour ce faire une fine coquille
de ZnS a été déposée a leur surface. Des rendements quantiques externes allant de 37 a 50 % ont été

enregistrés pour une longueur d’onde d’excitation de 360 nm.
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Nous pouvons retenir de ces travaux que Putilisation de DIBA est une technique nouvelle
et prometteuse permettant un controle fin de la taille des QDs, avec comme seul parameétre

variable la quantité de cette diamine.

Néanmoins, de nombreux paramétres restent encore a étudier pour aller encore plus loin dans la
maitrise de la taille et de la distribution de taille de ces nanocristaux. Par exemple, la nature du précurseur
d’indium n’a pas été considérée au cours de ce travail. La variation de ce précurseur pourrait permettre
d’obtenir un controle encore meilleur de la taille des QDs InP synthétisés. De plus, du fait de I’obtention
de rendements de synthese faibles et de transitions excitoniques assez étroites en utilisant la DIBA, la

facon dont elle influence les cinétiques de croissance des QDs InP serait un point intéressant a explorer.
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CHAPITRE III — Vers des applications variées pour les quantum dots de phosphure d’indium

[11.1. Introduction

Comme détaillé dans les deux chapitres précédents, les QDs InP seuls présentent généralement
des propriétés de luminescence médiocres (faibles PLQY, etc.) : ceci est le fait de leur état de surface.
En effet, la présence de défauts de surface, comme la sous-coordination d’atomes a la surface des QDs
va générer des états électroniques défavorisant la recombinaison radiative. ' De plus, la haute
sensibilité de la surface a I’environnement extérieur (humidité et dioxygene), entrainant 1’oxydation du

phosphore, les rend particuliérement fragiles.

Ce chapitre présentera, dans une premiére partie, 1’utilisation des QDs a base de phosphure
d’indium dans deux applications de photocatalyse d’intérét au laboratoire dans le cadre d’une recherche
collaborative : la photo-dépollution et la photo-production de dihydrogeéne. La fonctionnalisation de la
surface des QDs afin de les rendre compatibles avec ces applications sera également abordée. Dans ce
cas, ’extraction des porteurs de charges est recherchée permettant d’utiliser a la fois I’¢lectron et le trou

dans des réactions d’oxydoréduction (Figure 98b).

Ensuite, I’utilisation de QDs InP pour leurs propriétés de photoluminescence sera présentée.
Nous verrons que le dépot d’une coquille constituée d’un autre composé semi-conducteur a la surface
des cceurs InP permettra d’exacerber leurs propriétés optiques en favorisant cette fois ci la
recombinaison radiative (Figure 98a). Dans un premier temps 1’étude d’une coquille de ZnS sera
présentée, puis d’autres composés a base de zinc, comme ZnSe ou plus généralement ZnS,Se,Te, (avec

0<x,y,z<1) seront discutés.

H,0

Figure 98 : a) Schéma rendant compte de la recombinaison radiation observée dans le cas de QDs ceeur/coquille de type
InP/coquille dans le cas d’un alignement de type I et b) de la dissociation de [’exciton avec extraction des porteurs libres (e
/h*) pouvant étre utilisés dans des réactions redox.

Finalement, la préparation de la surface de QDs InP/ZnS afin de les rendre dispersibles dans des

solvants aqueux ou alcooliques seront présentées.
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I11.2. Les QDs InP en photocatalyse

L’¢étude des QDs InP en photocatalyse a été menée en collaboration avec Dr. M. Sleiman et Y.
Arbib de la thématique « Photochimie, Réactivité et Environnement » (PRE) de I’équipe Photochimie
du laboratoire, dans le cas de 1’étude de photo-dépollution. La photo-production de dihydrogene a été
réalisée en collaboration avec Pr. J.-F. Cornet, C. Supplis et Dr. F. Gros de I’axe « Génie des procédés,

Energétique et Biosystémes » (GePEB) de I’institut Pascal (UMR CNRS 6602).

Comme il a été explicité dans les chapitres précédents, les QDs InP ont été synthétisés par la
méthode de « Hot-Injection ». Pour rappel, InCl; et ZnCl, sont solubilisés dans 5 mL d’OLAm a 120 °C
sous vide dynamique. Apres avoir rempli le ballon d’argon, la température est réglée a 180 °C. Une fois
la température atteinte, le précurseur de phosphore (la P(DEA);) est injectée rapidement. La durée de la
synthése des QDs est fixée a 20 minutes. Les QDs sont ensuite purifiés et remis en suspension dans 10

mL de chloroforme et stockés au froid (= 8 °C). *

A la fin de la syntheése, la surface des QDs InP est recouverte d’OLAm, jouant le role de ligand L
(voir annexe C pour la définition des types de ligands). L’étape suivante a réaliser, que ce soit pour de
la dépollution ou de la photo-production de dihydrogéne est un échange de ligand afin de pouvoir

disperser ces QDs dans 1’eau.

111.2.1. Echange des ligands de surface

Comme reporté dans 1’étude bibliographique (voir chapitre I), il existe des ligands organiques
(p. ex. I’acide thioacétique) et des ligands inorganiques (p. ex. I’ion tellurure Te* ou séléniure Se*).
Pour les applications de photocatalyse, la dissociation de la paire e/h" va étre recherchée, il va donc
falloir utiliser des ligands favorisant le piégeage des porteurs et évitant leur recombinaison. L utilisation
de ligands possédant des chaines carbonées va ici étre exclue du fait de leur caractére isolant, ° par contre
des ligands plus courts possédant des niveaux d’énergie proches des bandes de valence et de conduction
des QDs seront recherchés. En se basant sur les données de la littérature, le ligand inorganique S*,
qui répond aux prérequis mentionnés précédemment, a été retenu. L utilisation de ces molécules
en tant que ligands de surface n’a été introduite qu’en 2009 par le groupe de D. Talapin travaillant sur
le transport de charges entre plusieurs particules. ° Ils étudient des ligands de natures variées allant de

simples ions a des complexes de chalcogénures de métaux (p. ex. SnoSe* ou SnTeq*). 6

Dans un premier temps, notre attention s’est portée sur 1’é¢tude de QDs InP présentant une
transition excitonique a 574 nm (notés InP-574 par la suite). La procédure d’échange de ligands,

différente de celle que nous pouvons retrouver dans la littérature ”® est résumée a la figure 99.
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Agitation vigoureuse (1000 rpm)

10 minutes

—_—

QDs-OLAm + CHCl, —

«—— QDs-S +FA
«—— CHCI, + OLAm

Figure 99 : Schéma de la procédure d'échange de ligands utilisée.

D’un point de vue expérimental, 5 mL d’une suspension d’InP-574 dans le chloroforme est
ajoutée a une solution de sulfure d’ammonium (100 pl. de (NH4)>S de concentration initiale
2,89 mol.L! dans I’eau) dans le formamide (FA — 5 mL). Un systéme biphasique est alors obtenu
(Figure 100a). Le systéme est ensuite placé sous agitation vigoureuse (1000 rpm) pendant 10 minutes.
A la suite de cette étape, deux cycles de précipitation/re-suspension avec un mélange 1/3 (v/v)
H,O/acétone sont réalisés afin de purifier les QDs et d’éliminer I’excés d’espéces soufrées libres. Par la
suite, les QDs sont re-suspendus dans 1’eau et stockés a 1’obscurité a 8 °C. Le suivi de la réaction est
effectué en étudiant les changements de coloration des deux phases. En effet, la phase supérieure (FA +
(NH4)S:) initialement jaune prend une couleur rouge foncée. Le chloroforme initialement de couleur
rouge foncée devient incolore (Figure 100b). Cela signifie que les QDs sont passés d’une phase a

I’autre.

Figure 100 : Photographies des flacons contenant les mélanges bi-phasiques a) avant et
b) apres I’échange de ligands (10 minutes d'agitation).

Par la suite, le succes de I’échange de ligands des QDs InP-574 (notés InP-574-S) a pu étre

apprécié grace a plusieurs techniques de caractérisation et observations.

Dans un premier temps, les QDs sont devenus dispersables dans I’eau, formant une suspension
colloidale stable (Figure 101a). Cet effet n’est pas visible sur des QDs InP-574 couverts d’OLAm. Ces
observations sont cohérentes avec le passage d’une stabilisation par effet stérique pour les QDs InP-

574 dans le chloroforme a une stabilisation par répulsion électronique rendue possible par la présence
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des ligands S* stabilisant les QDs dans 1’eau. Le potentiel zéta négatif (<C> = -33,9 mV) obtenu

(Figure 101b) supporte cette hypothese.

~~
O
N

T=25°C
Mesure 1
—— Mesure 2
—_ —— Mesure 3
©
2
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k%)
c
g <> =-33,9mV

S

4100 .50 0 50 100
Potentiel (mV)

Figure 101 : a) Photographie d'une suspension de QDs InP-574-S dans ['eau
et b) potentiel zéta obtenu sur cette méme suspension.

De plus, comme le montre la figure 102a, aucun changement significatif n’est observé sur les
spectres d’absorption des suspensions de QDs InP-574 et InP-574-S. Finalement, les diffractogrammes
de rayons X ne révelent pas de changement entre les QDs InP-574 avant et aprés la procédure d’échange

de ligands, la structure de type zinc-blende est conservée (Figure 102b).
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Figure 102 : a) Spectres UV-Visible des QDs InP-574 (CHCI3) et InP-574-S (H20).
b) Diffractogrammes de rayons X des QDs avant et apres échange de ligands.

La premiére application impliquant les QDs InP-574-S que nous avons réalisée est la photo-

dépollution.
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[11.2.2. Utilisation des QDs InP-574-S pour de la photo-

dépollution

La pollution de I’air extérieur tue des millions de personne tous les ans, de plus prés de 90 % de
la population se concentre dans les zones urbaines ou la pollution dépasse les limites fixées par
I’organisation mondiale de la santé (OMS). ° De ce fait, la communauté scientifique se concentre sur le
développement de technologies de dépollution de plus en plus efficaces. Le but de cette étude est de
déterminer si les QDs InP sont de bons candidats dans une potentielle application comme catalyseur de
dégradation d’un certain nombre de polluants. Dans un premier temps, la dégradation de certains
pesticides est évaluée en solution, ce qui est plus facile a réaliser expérimentalement. Ensuite, I’étude
est élargie a la dégradation de composés volatils présents dans I’atmosphere (Composés Organiques

Volatils (COV), NOx, etc.).

Description du montage et conditions réactionnelles

Les performances de dégradation des QDs ont été évaluées sous deux excitations photoniques
différentes : sous lumiére visible blanche et sous lumi¢re UVA (365 nm). Nous avons étudié la
dégradation d’un pesticide d’intérét, I’imidaclopride (IMD). Les performances de dégradation des QDs
sont comparées a celles obtenues pour un composé de référence, le dioxyde de titane (TiO»). Le début
des études de photocatalyse sur ce matériau date des années 70. Depuis lors, il fait figure de référence
lorsque I’on parle de photocatalyse. Les mécanismes de dégradation de ce composé sont connus, ils sont

résumés sur la figure 103. '

O Polluants + HO" + O,

HO" CO, + H,O + etc.

Figure 103 : Schéma reprenant le mécanisme de dégradation de polluants en présence
de TiO: (hv = excitation UV seulement).

Le montage expérimental (Figure 104) permettant cette étude est constitué¢ d’un tube fermé
contenant une solution d’IMD seule dans le cas de I’expérience de référence. Dans le cas de 1’étude sur
les QDs (ou de TiO»), ceux-ci sont ajoutés a cette solution avec des concentrations variables. Puis les
tubes scellés sont mis dans des enceintes sous excitation UVA ou par une lumicre blanche (tube

fluorescent) continue.
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Figure 104 : a) Photographie du tube contentant la solution d'IMD seule et sa formule chimique. b) et c¢) Photographies des
enceintes sous lumiére blanche et UVA utilisées.

La dégradation de I’IMD est ensuite évaluée au moyen d’une analyse de chromatographie en
phase liquide avec détecteur a barrette de photodiodes (HPLC-DAD). Les prélévements du milieu
réactionnel sont effectués toutes les deux heures et la concentration en IMD résiduel est déterminée. Ces

expérimentations ont été menées par Y. Arbib, doctorante dans la thématique PRE du laboratoire.

Présentation des résultats

Dans un premier temps, nous avons comparé le potentiel de dégradation de I’IMD par des QDs
et de TiO, pour une concentration fixée a 0,12 g.L!. Lorsque ’on se place dans le cas d’une source
lumineuse UV A, on constate que les QDs et TiO, dégradent de la méme maniére (méme vitesse de
dégradation et méme taux de dégradation) I’IMD. Par ailleurs, 1’addition de I’un ou I’autre ne permet
qu’une 1égére augmentation de la dégradation par rapport au cas ou I’IMD est placé seul sous UVA
(Figure 105a). En revanche, dans le cas ou I’excitation est fournie par une source de lumiere blanche
(Figure 105b), le TiO, n’absorbe pas les photons et son potentiel de dégradation est nul, alors que dans
le cas de I'utilisation de QDs, ceux-ci pouvant étre excités sur une large gamme de longueur d’onde
(allant jusqu’a = 700 nm — Figure 105¢), on constate une dégradation efficace de I’IMD (environ 40 %

de ’IMD initialement présent sont dégradés en 2 heures).
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Figure 105 : Cinétiques de dégradation de I'IMD a) sous excitation par une lumiere blanche et b) sous illumination UVA
(365 nm) ([InP-574-S]m = 0,12 g.L" et [IMD] = 107 mol.L"). ¢) Spectre UV-Visible d 'une suspension de QDs InP-574-S

(H>0 — [InP-574-S]m = 0,19 g.L

'1).

Dans un second temps nous avons étudié 1’influence de la concentration massique en QDs

présents sur la dégradation de ’IMD. Les résultats sont reportés sur la figure 106a dans le cas d’une

excitation par une lumiere blanche et figure 106b pour une excitation UVA (365 nm).
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Figure 106 : Cinétiques de dégradation de I'IMD a) sous lumiére visible et b) sous lumiere UVA (Aexe =

Temps (h)
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365 nm) en fonction

de la concentration en QDs InP-574-S (de 0,06 a 0,3 g.L™') pour une concentration en IMD fixée a 10°mol. L.
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D’aprés les résultats obtenus pour une excitation UV A, plus la concentration en QDs augmente,
plus la dégradation de I’'TMD est importante. Une concentration optimale de 0,2 g.L! est ainsi identifiée.

Cette concentration permet la dégradation de 50 % de I’IMD présent en 1 heure et de 90 % en six heures.

De la méme fagon, 0,2 g.L! semble étre la concentration optimale dans le cas d’une excitation
dans le domaine du visible. En effet, aprés une heure prés de 45 % de la quantité d’IMD initiale est

dégradée et environ 50 % en six heures.

L’utilisation des QDs InP semble &tre une voie prometteuse pour la dégradation de polluants
en phase liquide. Par la suite, une étude de leur efficacité sur la dégradation de COV et NOx en phase
gaz a ét¢ imaginée. Par imprégnation, les QDs sont déposés sur un filtre, celui-ci est ensuite placé dans
une enceinte hermétique et exposés a un flux de COV (ou de NOx), puis I’ensemble est placé sous
excitation UVA (ou visible) continue afin d’évaluer leur potentiel de dégradation sur des composés
couramment retrouvés dans 1’atmosphere. Le schéma de la figure 107 représente le dispositif mis en

place pour cette étude.

b T a
1 —Ve—e— g
_ Na,CO,
] Source T
COV/NOXx —| —|
A
| ‘f Analyseur
Visible & = NOx

- ou -
s UVA e

InP-574-S
sur filtre

Figure 107 : Schéma de l'expérience permettant d'étudier le potentiel de dégradation des QDs InP-574-S (c.-a-d. InP-574
couverts d’ions S*) en phase solide sur divers polluants (COV ou NOx).

Il est avant tout nécessaire de déterminer le meilleur substrat pour les QDs, pour cela plusieurs
types de filtres ont été testés. Les premiers, filtres classiques sans cendre, utilisés couramment au
laboratoire présentent une porosité trop ¢élevée et peu d’affinité pour les QDs, qui ne s’y fixent pas. Les
filtres en cellulose semblent quant a eux permettre une rétention des QDs InP-574-S efficace. En effet,
la coloration rouge du filtre, caractéristique des QDs, est encore présente apres plusieurs lavages, ce qui

n’est pas le cas des filtres classiques (Figure 108).
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Filtre vierge Filtre avec InP-574-S

Figure 108 : Comparaison de la coloration résiduelle sur les filtres étudiés.

Les analyses permettant I’évaluation des propriétés photocatalytiques en phase gaz des QDs

sont en cours d’études et ne seront pas présentées dans ce mémoire.

Nous pouvons retenir de ces expériences de photo-dépollution que ’utilisation de QDs InP
présente des avantages, comme I’augmentation de la dégradation de molécules de références telle
que ’imidaclopride et dans ce cas, les QDs pourraient représenter une alternative a TiO», pour la
photo-dégradation de composés sous lumiére visible. Des expériences de dégradation de polluants en
phase gaz pourrait permettre de développer les QDs dans ce domaine. En revanche, afin d’observer une
bonne reproductibilité des expérimentations, il est nécessaire de stabiliser la surface des QDs vis-a-vis
de leur oxydation. En effet, si la surface des QDs se détériore, une diminution des performances avec le
temps d’utilisation sera a déplorer, cet aspect est en cours d’étude au laboratoire et ne sera pas abordé

111.2.3. Utilisation des QDs InP-574-S pour la photo-production
d’hydrogene

Le dihydrogeéne (H,) représente une source de carburant alternative viable et écologique.
Cependant afin de 1’utiliser comme carburant il est nécessaire de développer des procédés de production

propres et/ou renouvelables et sécurisés.

Le dihydrogéne affiche des avantages certains, il présente la chaleur de combustion (ou pouvoir
calorifique) la plus élevée (141,7 MJ.kg™") !! parmi les combustibles couramment utilisés (p. ex. 46,4 et
43 MJ kg pour I’essence et le gazole respectivement). ' Cependant certains désavantages freinent son
utilisation. D’une part, du fait de sa faible densité a I’état gazeux (0,09 g.cm™), les capacités de stockage
de ce carburant doivent étre trés importantes, bien supérieures a celles nécessaires pour ’essence par
exemple. Afin de le stocker, il est aussi possible de le comprimer, afin de le liquéfier, mais cela demande
beaucoup d’énergie. Par ailleurs, le transport de dihydrogene est quasiment inexistant par rapport a

d’autres carburants. La production de dihydrogene est, a I’heure actuelle, polluante (émettrice de gaz a
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effet de serre). A titre d’exemple, en France, 95 % de la production de H» est réalisée par reformage

d’hydrocarbure (p. ex. vaporeformage du méthane : CHu(g) + 2 HaO(g) — COx) + 4 Hag). 12

Afin de permettre la production de dihydrogeéne propre et renouvelable (aussi appelé
dihydrogene vert), le GePEB s’est focalis¢ sur I’étude de sa production photocatalytique a partir de
I’eau. L énergie de dissociation de la molécule d’eau est de 2,3 eV, ce qui correspond a des longueurs
d’onde inférieures a 540 nm. Cependant, comme ’eau n’absorbe par la partie visible du spectre solaire,
nous avons besoin d’ajouter au milieu des entités absorbantes. Pour les sélectionner nous nous basons
sur les demi équations redox de 1’eau (oxydation de la molécule d’eau et réduction des protons). Avec
les systémes disponibles aujourd’hui, il est possible de réaliser soit I’oxydation de 1’eau soit la réduction
des protons, mais pas les deux conjointement. Par conséquent, nous avons choisi de travailler avec un
systéme ou la réaction d’oxydation de I’eau a été remplacée par celle d’un donneur sacrificiel (1’acide

ascorbique).

La présente étude est basée sur 1’utilisation d’un systéme photocatalytique hétérogene a base de

matériaux semi-conducteurs (c.-a-d. InP) avec a leur surface des ions S*.

Description du montage et conditions réactionnelles

Pour cette étude, le montage expérimental (Figure 109) est constitué d’un photo-réacteur
thermo-régulé de géométrie torique présentant une capacité de 160 mL de suspension aqueuse de QDs
InP-574-S. Le réacteur est placé sous agitation, sous flux continu de gaz inerte (N> ou Ar) dés le début
de I’expérience. Un panneau de DELs (blanches ou bleues : Aem = 458 nm), placé a 15 cm du réacteur,
permet ’irradiation de la solution et par conséquent les différentes réactions photocatalytiques. Les
différents gaz présents dans le photo-réacteur sont analysés au moyen d’un systéme d’électrovannes

reliées a un micro-chromatographe en phase gazeuse (u-GC).

_ Sortie vers le capteur
» ZpEm de pression

Panneau de LEDs

(ici blanche) Photo-réacteur torique thermo-régulé.

? La coloration orange vient

de la solution de QDs-S.

Figure 109 : Photographie du montage expérimental utilisé pour les étude de photo-production de dihydrogene.

Pour I’étude présentée ici, nous avons pris comme travaux de référence ’étude de Yu et al. 8
Notre milieu réactionnel se compose de 160 mL d’une suspension de QDs (0,5 g.L!) préalablement

passée aux ultrasons, d’acide ascorbique (HA — 0,2 mol.L!) jouant le role de réducteur (donneur
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sacrificiel), de chlorure de nickel (NiCl,.6H,0O — 0,035 mmol.L!) qui sert de co-catalyseur de réduction
des protons, le pH du milieu est ajusté a 4,3 par ajout de soude.

Les demi réactions mis en jeu au cours de ce processus sont données sur le schéma réactionnel

(Figure 110).

h+
2 H* + DHA N
H,A

Figure 110 : Schéma présentant les réactions mises en jeu lors du processus de production photocatalytique d’hydrogene
(H2A : acide ascorbique, DHA : acide déshydroascorbique).

Presentation des résultats préliminaires

L’étude préliminaire a consisté a analyser les gaz formés par p-GC lorsque le systéme est irradié
par une source de lumiére. D’apres ces analyses, la production de dihydrogene dans notre systéme est

bien mise en évidence (Figure 111).
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Figure 111 : Analyse u-GC des gaz présents dans le photo-réacteur apreés illumination.
Dans le cas de la photo-production de dihydrogéne, de longs développements sont encore a
prévoir pour rendre cette option envisageable industriellement. En effet, & terme, la production de

dihydrogéne doit pouvoir étre réalisée directement a partir des molécules d’eau, sans molécules
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organiques sacrificielles. Dans le cas étudié ici, en présence d’un réducteur (acide ascorbique) la

production était trés faible comparé a certains catalyseurs utilisés en absence de cette espece.

I11.3. Utilisation de QDs a base d’InP pour de leurs propriétés
de photoluminescence

Comme reporté déja plusieurs fois dans ce mémoire, les QDs a base d’InP ne présentent qu’un
faible rendement quantique de photoluminescence, pour pallier ce défaut, le dépot d’une coquille a la

surface du QDs est la stratégie la plus référencée dans la littérature.

La formation de QDs InP/coquille sera étudiée dans un premier temps et puis une application

liée a ces matériaux sera détaillée.

111.3.1. Etude de la croissance d’une coquille de sulfure de zinc

Le dépot d’une coquille de sulfure de zinc (ZnS) est la méthode la plus employée dans la
littérature. Utilisée pour la premicre fois en 1996 par I’équipe de P. Guyot-Sionnest, cette approche a
permis ’obtention de QDs CdSe/ZnS présentant un PLQY allant jusqu’a 50 %. Depuis lors, elle est
devenue une méthode incontournable afin d’obtenir des QDs fluorescents de bonne qualité et utilisables

dans de nombreuses applications.

La premiere partie de ce chapitre, comme dans le cas de 1’optimisation de la synthése de QDs
InP seuls, est consacrée a la reproduction de 1’état de 1’art. En effet, la synthése de QDs cceur/coquille
n’ayant jamais été menée au laboratoire, il est d’abord nécessaire de reprendre les expériences existantes

afin d’identifier les paramétres clés a utiliser afin d’améliorer la qualité des nanostructures synthétisées.

Reproduction de la littéerature

Nous avons décidé de reprendre les travaux de Tessier ef al. * afin de synthétiser des QDs
InP/ZnS. La synthese de QDs InP/ZnS se décompose en deux étapes ; 1) la synthese du cceur InP et 2)

la synthese par ajouts successifs d’une coquille de ZnS, qui se déroule comme suit :

1. Synthése de cceurs InP : 20 minutes a 180 °C (voir chapitre II).

2. Dépdt de la coquille de ZnS : directement aprés la synthése des cceurs InP (a 180 °C), 1 mL (2,2

mmol) de TOP-S (préparé par réaction quantitative du soufre (0,7182 g — 22,4 mmol) dans 10
mL (22,4 mmol) de trioctylphosphine (TOP)) et ajouté au milieu réactionnel. Celui-ci est laissé
a 180 °C pendant 40 minutes. Puis la température est augmentée a 200 °C, le milieu est laissé
dans ces conditions pendant une heure. A la suite de cela, 1 g de stéarate de zinc (Zn(st)> — 1,58
mmol) dispersé dans 4 mL d’ODE est ajout¢ et a la fin de I’ajout la température est augmentée
a 220 °C. Apres 30 minutes a 220 °C, 0,7 mL de TOP-S sont ajoutés au milieu et celui-ci est
chauffé a 240 °C, pendant 60 minutes. Par la suite, 0,5 g de Zn(st) (0,79 mmol) dans 4 mL

d’ODE sont ajouté a la solution et la température est réglée a 260 °C. Aprés 30 minutes a 260 °C,
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le milieu réactionnel est refroidi et les QDs sont lavés par précipitation/redispersion a I’aide

d’un mélange EtOH/CHCI; (v/v = 3/1). Les QDs InP/ZnS purifiés sont remis en suspension

dans 10 mL de chloroforme.

Pour plus de clarté, ce protocole est brievement résumé sur la figure 112. Le composé TOP-S
est synthétisé en mélangeant du soufre ¢lémentaire dans de la trioctylphosphine. La synthése de ce

composé est étudiée par RMN 3!P en solution, les résultats sont décrits a I’annexe D.

300
280 - +0,5 g Zn(st), (4 mL ODE)
2604 - -
o0 +0,7mLTOP-S~_ /
%) + 19 Zn(st), (4 mL ODE)~_ /
o 2204 - ... LT 7
(]
5 2001 mpy, ¢
© 1804 - - --- o—&
3 160 4 AN
£ 1404 +1 mL TOP-S
|_
120 - /0—
201|' ¢ é
04—

0 5I0 160 11:'»0 260 2%0 360 350 460
Temps de réaction (min)
Figure 112 : Résumé du protocole de synthese utilisé pour la synthése préliminaire de QDs InP/ZnS.

Les QDs obtenus a la fin de cette synthese sont caractérisés au moyen de différentes techniques.

La diffraction des rayons X révéle une structure zinc blende et la microscopie électronique (STEM-

HAADF) en transmission montre 1’obtention de QDs tétraé¢driques, plus ou moins bien définis de

longueur d’aréte d’environ 5 nm (Figure 113).
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Figure 113 : a) Diffractogramme de rayons X (la contribution des ligands est mise en évidence par Iastérisque 3')
et b) image de microscopie électronique a balayage en transmission (STEM-HAADF) de QDs InP/ZnS synthétisés.

Le spectre d’absorption des QDs InP/ZnS en suspension dans CHCIs se caractérise par une
transition excitonique a 594 nm (HWHM = 37 nm) (Figure 114 — tracé noir). Le dépdt de la coquille
permet d’observer un signal de fluorescence constitué d’un simple pic présentant une longueur d’onde

d’émission maximale centrée a 638 nm (FWHM = 60 nm) (Figure 114 — tracé rouge).

L’étude de photoluminescence résolue en temps nous a permis de mettre en évidence une durée
de vie radiative t égale a 51 ns, valeur en accord avec celles retrouvées dans la littérature pour des QDs

InP/ZnS. 1314

148



CHAPITRE III — Vers des applications variées pour les quantum dots de phosphure d’indium

(@) o

Jexe = 365 nm

“exc

—

e
(=]
1

FWHM = 60 nm

) ©
e =]
E 044 HWHM = 37 nm Q
: z
2 @
< <

0,24

0,0 T

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 114 : a) Spectres UV-Visible (tracé noir) et de fluorescence (tracé rouge) de ODS InP/ZnS ([ODs]n = 1 g.L}).

Le rendement quantique de photoluminescence a aussi été évalué sur ces QDs au moyen d’une
sphere d’intégration. La méthode de mesure adoptée permet de mesurer & la fois, le rendement
quantique interne de photoluminescence (PLQY), défini comme étant le rapport du nombre de
photons émis (Nem) par le luminophore sur le nombre de photons absorbés (Nays) par celui-ci (Equation
14), et le rendement quantique externe de PL (PLQY ), défini comme étant le rapport du nombre de

photons émis par le luminophore sur le nombre de photons regus par le luminophore (Equation 15).

PLQY = Jem (Equation 14)

abs

PLQY,. = PLQY * Abs (Equation 15)

Ou Abs est I’absorption du luminophore a une longueur d’onde considéré prenant en compte la
proportion de photons incident absorbés par 1’échantillon. La valeur du PLQY est donc une donnée
importante rendant compte de I’efficacité de ces QDs (voir a ’annexe A pour une discussion sur les

limitations de la mesure).

Pour ces QDs en suspension dans le chloroforme, le PLQY est égal a 34 % (Aexe = 360 nm,

0,1 g.L).

Dans cette premicre partie, nous avons mis au point les différents précurseurs permettant le
dépdt d’une coquille de ZnS a la surface de QDs InP. De plus, les analyses permettant d’attester de la
qualit¢ des QDs InP/ZnS ont elles aussi été mises au point dans cette partie. Par la suite, différents
paramétres expérimentaux ont été optimisés afin de potentiellement augmenter les propriétés optiques

des QDs InP/ZnS.

Optimisation des parameétres de synthese

Dans un premier temps, comme nous avons pu le voir précédemment la synthése de QDs
InP/ZnS est assez longue et surtout peu pratique du fait de I’augmentation de la température par paliers

et des divers ajouts pouvant étre sources de contaminations (O2, H,O, etc.). La premicre optimisation
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faite concerne cet aspect de la synthése. En prenant comme base les travaux de Brodu et al. sur InP/ZnSe,
' nous avons pu mettre au point un nouveau protocole de synthése pour InP/ZnS. Le protocole proposé

est le suivant :

1. Synthése de ceeurs InP : 20 minutes a 180 °C (voir chapitre II).

2. Dépét de la coquille de ZnS : directement aprés la synthése des coeurs InP (a 180 °C), 1,4 mL

(3,1 mmol) de TOP-S est ajouté au milieu réactionnel. Celui est laissé a 180 °C pendant 120
minutes. Puis la température est augmentée a 260 °C et 1,5 g (2,37 mmol) de stéarate de zinc
(Zn(st),) dispersé dans 6 mL d’ODE et 2 mL d’OLAm sont ajoutés. Aprés que la température a
atteint 200 °C, 0,4 mL (0,88 mmol) de TOP-S sont ajoutés goutte-a-goutte au mélange. La
température est maintenue a 260 °C pendant 100 min et le milieu réactionnel est ensuite refroidi,
enfin les QDs sont purifiés de la méme fagon que précédemment. Ce protocole est résumé sur

la figure 115.

Les QDs InP/ZnS nouvellement synthétisés ont été caractérisés comme décrit précédemment.
Les QDs cristallisent avec une structure de type zinc-blende (Figure 116a) et se caractérisent par une

forme tétra¢drique clairement définie avec une longueur d’aréte moyen d’environ 4,5 nm (Figure 116b).
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Figure 115 : Nouveau protocole de synthese de QDs InP/ZnS.
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Figure 116 : a) Diffractogramme de rayons X (la contribution des ligands est signalée par ['astérisque 3')
et b) images STEM-HAADF de QDs InP/ZnS sous différents grossissements.

1
"
1
1

1
1
1
1

- -InP - ICDD 00-032-0452

---2ZnS - 1CDD PDF 65-1691

[

1
I
1
1
1l
1l
"
1
1
1
1
1
"
|

"
1l

I
I
I
1
1
I
1
1
I
1
I
1
I
1

20

40 60

Angles 26 (°)

D’un point de vue optique (Figure 117), les QDs présentent un maximum d’émission

(Aexe = 365 nm) centré sur 624 nm (FWHM = 59 nm) et un spectre d’absorption composé de plusieurs

transitions excitoniques clairement observables (A = 510 et 584 nm) (HWHM:. excitonique

34 nm). Ces

diverses valeurs sont en accord avec celles précédemment reportées (obtenues avec le premier protocole

de synthése) et avec celles citées dans la littérature. *!7

L’analyse de photoluminescence résolue en temps d’une suspension de QDs InP/ZnS

([QDs]m = 1 g.L'") permet de mesurer une durée de vie radiative de 53 ns cohérente avec les précédents

résultats. Les QDs présentent un PLQY avec des valeurs atteignant plus de 50 %.
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Figure 117 : a) Spectres UV-Visible (tracé noir) et de fluorescence (tracé rouge) de ODs InP/ZnS obtenus avec le nouveau
protocole de synthése (|QODs]m = 1 g.L ). b) Courbe de déclins de photoluminescence enregistrés a partir d 'une suspension
de QDs InP/ZnS dans le chloroforme (le modele d’Inokuti-Hirayama utilisé pour la détermination de la durée de vie apparait
en trait pointillé rouge).

Les diverses caractérisations menées permettent de conclure que le nouveau protocole de

synthése est une alternative plus simple et plus efficace par rapport a celui utilisé initialement.

Par la suite, deux autres paramétres sont étudiés : 1) La température et 2) la durée du palier

final (Figure 115).
1. Variation de la température du palier final

Pour cette seconde étude, trois températures ont été sélectionnées : 220, 260 et 300 °C. Afin de
comparer les différents échantillons, nous étudierons de maniére systématique la structure cristalline,

les propriétés d’émission, d’absorption et le PLQY des QDs synthétisés.

Dans cette partie, les échantillons seront nommés en fonction de la température étudiée, c’est-

a-dire InP/ZnS-[température] (p. ex. InP/ZnS-260 pour des QDs synthétisés a 260 °C).

Les QDs InP/ZnS-260 présentent les propriétés qui ont été décrites en page 150 (Ais.1s = 584 nm,
Aem = 624 nm et PLQY =51 %). Comme 1’attestent les figures 118a a c, les QDs synthétisés a 220 °C
et 300 °C présentent des comportements différents. En effet, avec une température de synthése de
300 °C, le diffractogramme des rayons X est composé de pics de diffraction bien définis mais décalés
par rapport a ceux enregistrés précédemment pour InP/ZnS-260 et a ceux présentés dans la littérature.
1819 [ ’erreur liée a I’appareillage a été écartée (appareil calibré avec un composé de référence). Par
conséquent, dans nos conditions de synthése, nous pouvons supposer que d’autres réactions parasites
ont lieu lors du dépot de la coquille. De plus, les spectres UV-Visible et de fluorescence des QDs
InP/ZnS-300 rendent compte de résultats fortement différents de ceux observés jusqu’ici, une longueur
d'onde de transition excitonique de =~ 545 nm (HWHM = 46 nm) et une Acm de 590 nm (FWHM = 80 nm).
Les phénomeénes ayant eu lieu au cours de la synthése de cet échantillon ne sont pas expliqués a I’heure

actuelle.
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Pour une température de palier de 220 °C, la transition excitonique et le maximum d’émission
sont localisés a des longueurs d’onde similaires a celles observées pour les QDs-260. Seul un léger
décalage vers les grandes longueurs d’onde est observé. Par ailleurs, la FWHM du pic d’émission des
QDs-220 est plus importante que dans le cas de QDs-260, indicateur d’une moins bonne homogénéité
des tailles de QDs. Les diffractogrammes de rayons X des QDs-220 et QDs-260 sont similaires et

présentent tous deux des structures zinc-blende.
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Figure 118 : a) Diffractogrammes des rayons X (la contribution des ligands est signalée par ['astérisque 3'), b) spectres UV-

Visible et c) de fluorescence des QDs-300 et QDs-220. Les données en pointillés sur chaque graphique sont les résultats
obtenus pour [’échantillons QDs-260.

Au terme de cette étude, la température de palier sélectionnée pour le reste des études est
260 °C (PLQY[HP/Zns.%o =51 %, PLQYIHP/Zns.zzo =31 %, PLQYlnP/ZnS-3OO non évalué ; pour Xexc =360 nm,
[QDs]m ~ 0,1 g.L'"). Maintenant il est nécessaire d’étudier la variation de la durée du palier final. Ce

dernier point est I’objet de la partie suivante.

2. Variation de la durée du palier final
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Diverses durées peuvent étre étudiées, nous avons ici choisi de maniere arbitraire quatre durées

différentes : 50 min, 100 min, 150 min et un cas extréme 18 heures. Comme mentionné précédemment,

la température de ce palier est fixée a 260 °C.

Pour cette étude et de la méme maniére que précédemment les échantillons étudiés seront
nommés avec la durée de ce palier. Par exemple, pour une durée de 50 minutes 1’échantillon est appelé
InP/ZnS-50mn (si la durée est exprimée en heure 1’échantillon est marqué InP/ZnS-XXh). Pour des
durées de dépot de coquille comprises entre 50 et 150 minutes aucun changement n’est a noter sur les
diffractogrammes de rayons X obtenus (Figure 119a). En revanche, pour une durée de 17 heures, un

décalage des pics de diffraction vers les grands angles est observé. Ce dernier effet, n’est a I’heure

actuelle pas expliqué.
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Figure 119 : a) Diffractogrammes des rayons X (la contribution des ligands est signalée par [’astérisque 3'), b) et ¢) Spectres
UV-Visible (en encart les spectres ont été décalés pour une meilleure visibilité) et de fluorescence des QDs-50m, QDs-150m
et ODs-17h. Les données en pointillés sur chaque graphique sont les résultats enregistrés pour |’échantillons QDs-100m.

Les spectres UV-Visible et de fluorescence (Figures 119b et ¢) obtenus pour des durées de
palier de 50, 100 et 150 minutes sont similaires. Cependant pour les InP/ZnS-150mn et InP/ZnS-17h, le

spectre de fluorescence est élargi par rapport aux autres échantillons, ce qui signifie que d’autres
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phénomeénes entre jeu pour ces durées ayant pour conséquence 1’augmentation de la distribution de

tailles des QDs ou des macro/micro contraintes résiduelles.

De plus, le PLQY mesuré est maximal pour les QDs InP/ZnS-100mn (PLQY 1np/zss-
100mn = 51 %, PLQY1mp/zos-50mn = 25 %, PLQYwmp/zns-150mn = 34 %, PLQYmp/zns-17n non évalué ; pour
Aexe = 360 nm, [QDs]m ~ 0,1 g.L"), ce qui signifie que cette durée est, parmi celles testées, le meilleur

compromis, permettant d’obtenir des QDs InP/ZnS avec des propriétés optiques optimales.

La prochaine partie de ce chapitre sera consacrée a 1’étude d’autres matériaux de coquille

permettant de passiver la surface des QDs InP.

111.3.2. Etude de coquilles de formules générales ZnSySeyTe;,

Au cours de cette partie, différents systémes tels que le séléniure de zinc (ZnSe), le tellurure de
zinc (ZnTe) et le sulfure de zinc (ZnS) ainsi que des solutions solides (de formule générale ZnSSe,Te,)
de ces derniers matériaux sont au centre de notre étude. Les propriétés cristallines de ces composés sont

rappelées dans le tableau 17.

Tableau 17 : Résumé des propriétés cristallines des composés envisagés pour les coquilles.

ZnS ZnSe ZnTe
Structure cristalline zinc-blende zinc-blende zinc-blende
Paramétre de maille (A) 5,41 5,668 6,104

Etude de mélanges binaires ZnSiSey (z = 0)

Pour cette étude, nous avons sélectionné cing concentrations (ZnSe : ZnS) : (0 : 1), (0,2 : 0,8),
0,5:0,5), (0,8:0,2) et (1:0). Ces diverses concentrations nous permettrons d’étudier 1’influence du

désaccord de maille (voir Chapitre I) sur les propriétés optiques de ces QDs.

Le protocole utilisé pour la synthése de QDs InP/ZnS,Se, est similaire a celui utilisé pour la
synthése de QDs InP/ZnS. La durée et la température de chaque étape sont quant a elles identiques. Les
précurseurs de chalcogénures employés sont du TOP-S pour le soufre et du TOP-Se (préparé par réaction
quantitative du sélénium (1,7687 g — 22,4 mmol) dans 10 mL (22,4 mmol) de trioctylphosphine (TOP)).
Les deux précurseurs sont ensuite mélangés préalablement a leur injection dans le milieu, la quantité de

maticre totale en chalcogénures est fixée a 4 mmol.

Les diffractogrammes de rayons X (Figure 120) mettent en évidence un décalage vers les grands
angles lorsque la quantité de sélénium utilisée diminue, ce qui peut s’expliquer par le fait que le

paramétre de maille de ZnS est plus petit que celui de ZnSe.
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Figure 120 : Diffractogrammes de rayons X d'une série de ODs InP/ZnSxSey.

Les spectres UV-Visible (Figure 121a) montrent une augmentation de 1’absorbance dans le
domaine du bleu lorsque la quantité de sélénium augmente, ceci s’explique par le fait que ZnSe présente
une énergie de bande interdite de 2,7 eV (459 nm), inférieure a celle de ZnS (3,6 eV). De plus, on
constate sur les spectres de fluorescence (Figure 121b) que la FWHM diminue & mesure que la
concentration en sélénium augmente, ce qui est certainement di a la diminution du désaccord de maille

entre le cceur et la coquille lorsque la concentration en sélénium augmente.
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Figure 121 : Spectres a) UV-Visible et b) de fluorescence des QDs InP/ZnSxSey synthétisés plus haut.
Les QDs synthétisés présentent des PLQY diminuant & mesure que la quantité de sélénium
augmente. En effet, on obtient: PLQYinp/znsey,s,s =48 %0, PLQYinp/znse,ss,s = 28 %o,

PLQYInP/ZnSeo’SSO’Z =32 %, PLQYInP/ZnSe =29% 5 pour Aexe = 360 I’]Il’l)

Nous savons qu’avec les composés ZnS et ZnSe il ne sera pas possible d’obtenir une coquille
présentant un désaccord de maille nul, en effet leurs parameétres de mailles respectifs sont plus faibles

que celui d’InP. Aussi nous nous sommes orientés vers un autre semi-conducteur II-VI, le tellurure de
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zinc (ZnTe) qui présente un parametre de maille plus grand que celui d’InP et que nous pourrons moduler

en jouant sur la steechiométrie d’un mélange ZnSe,Te,.

Etude de mélanges binaires ZnSe,Te: (x = 0)

Laloi de Vegard donnée par I’équation 16, a été utilisé en premiere intention afin de déterminer

la premiere concentration utilisée.
QA 3By = (1—-x)ay +xagp (Equation 16)

Avec aa et ap sont les paramétres de mailles des composés d’étude, ici A = ZnSe
(aznse = 5,668 A) et B = ZnTe (azate = 6,104 A). Nous avons calculé une composition (ZnSe : ZnTe) de

(0,54 : 0,46) afin d’obtenir une coquille présentant avec InP un désaccord de maille nul (=0 %).

Cependant la précision sur les prélévements des précurseurs de chalcogénures ne nous permettant pas

d’atteindre ces valeurs, la composition utilisée est (ZnSe : ZnTe) correspondant a (0,5 : 0,5).

Nous avons, pour ce faire, préparé une solution de TOP-Te (1 mol.L! dans la TOP) par réaction
quantitative entre le tellure et la TOP . Dans un ballon monocol connecté a une rampe a vide, 1,276 g
(10 mmol) de tellure élémentaire sont mis en contact de 10 mL (22,4 mmol) de TOP. Le mélange est
ensuite chauffé a 275 °C sous argon jusqu’a la consommation compléte de tout le tellure et I’obtention
d’une solution limpide de couleur jaune. Cette solution est stockée en boite a gants, les caractérisations

de ce précurseur sont disponibles en annexe D.

Les QDs sont synthétisés de la méme fagon que précédemment en utilisant un mélange de TOP-

Se et de TOP-Te en tant que précurseurs de chalcogénures.

La figure 122 montre les spectres UV-Visible et de fluorescence obtenus lors de 1’analyse de
I’échantillon InP/ZnSeosTeos. Une faible transition excitonique large est visible autour de 620 nm
(HWHM = 56 nm). Cependant, aucun signal de fluorescence n’est observable dans la gamme 400 — 800
nm. Seul un pic d’émission large centré sur 840 nm est visible. Pour savoir si ce pic est di a la présence
de défauts de surface ou s’il s’agit bien d’une émission dans le proche infrarouge (NIR), d’autres

expériences ont ét€¢ menées.
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Figure 122 : Spectres UV-Visible et de fluorescence (Aexe = 365 nm) des QDs InP/ZnSeo,sTeo, s obtenus.

L’hypothése alors avancée est la méme que celle reportée dans la littérature c’est-a-dire : la
réactivité du précurseur de tellure est beaucoup plus importante que celle du précurseur de sélénium, 2
22 ce qui a pour conséquence la formation de cristaux de structure hypothétique InP/ZnTe/ZnSe. Cette
structure présente un alignement de bande d’énergie de type-II (voir Chapitre I), alignement souvent

utilisé pour obtenir des QDs émettant dans le proche infrarouge (NIR).

Afin de tester cette hypothése, nous avons, dans un premier temps, estimé la quantité de matiére
de nanocristaux d’InP (nncx) présents a la fin de la synthése. Dans un second temps, nous avons procédé
a la synthése de QDs. L’équation 17 nous permet d’estimer le nombre de nanocristaux, Nncyx, formés
en fin de synthése.

Nycy = —2n2_ (Equation 17)
VMVobs

Les correspondances des divers termes (nmp, VM €t Vgps) de 1’équation 17 sont données a
I’annexe F. En divisant le résultat obtenu par le nombre d’Avogadro, il est possible de déterminer

nnex = 1,35.10°° mol.

Lors de la synthése de QDs, la quantité de tellure (TOP-Te) a par conséquent été fixée a 0,7
umol, soit environ la moiti¢ de la quantité de matiére en NCx InP. La quantité de sélénium (TOP-Se) a
¢été adaptée pour obtenir une quantité totale de chalcogénures de 4 mmol (comme au cours de toutes les
expériences menées jusqu’ici), la quantité de tellure utilisée permet de déterminer une composition
ZnSe : ZnTe de (99,8 : 0,02). La figure 123 présente les spectres UV-Visible et de fluorescence obtenus
pour ces QDs InP/ZnSeq9 sTeo,02.
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Figure 123 : Spectres UV-Visible (tracé noir) et de fluorescence (tracé bordeaux) obtenus sur des suspensions de QDs
InP/ZnSev9,sTeo,02.

Le spectre de fluorescence présente deux contributions distinctes, un premier pic centré sur 633
nm (FWHM = 60 nm) et le second large centré sur 840 nm, qui est en accord avec le résultat présenté

précédemment. Le premier pic est ici attribué aux QDs InP/ZnSe et le second a des QDs InP/ZnTe/ZnSe.

Afin de confirmer ceci, des mesures de temps de vie (déclin de fluorescence) ont été planifiées
mais n’ont pas encore été réalisées. Les études sur les différentes compositions de coquille sont encore

en développement, par conséquent pour la suite de ce mémoire, seuls les QDs InP/ZnS seront étudiés.

111.3.3. Comptabilisation des QDs InP/ZnS avec différents
milieux requis pour diverses applications

Comme il a été expliqué dans les deux premiers chapitres de ce mémoire, les QDs représentent
une classe de nanocristaux tres intéressante du fait de leurs propriétés optiques exceptionnelles. Ils sont
présents dans de nombreuses applications comme 1’éclairage, ’affichage (voir Chapitre 1 partie

applications), mais aussi dans la formulation d’encres pour le marquage anti-contrefagon, 2*2° ou encore

pour le dépot de matiére active dans les transistors, les cellules solaires, 262

etc. Cependant, du fait de
la présence de ligands apolaires sur leur surface, ils ne sont pas compatibles avec les milieux de

dispersion requis pour certaines de ces applications (résines acrylates, solvants alcooliques, etc.).

Par conséquent, de la méme facon que pour les applications de photocatalyse, des procédures
d’échange de ligands ont été mises en ceuvre afin d’envisager 'utilisation des QDs dans de telles
applications. Au cours de cette partie, différentes méthodes seront présentées afin de rendre les QDs
InP/ZnS dispersibles dans des solvants trés polaires tels que I’eau ou le formamide, mais aussi dans
des solvants moyennement polaires comme les alcools. Ensuite, des applications en relation avec ces

milicux de dispersion seront présentées.
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Les travaux décrits ci-aprés sont menés afin d’incorporer les QDs InP/ZnS dans des encres
fonctionnelles de natures diverses (aqueuse, alcoolique ou acrylate) au travers d’une collaboration avec
Dr. A. Denneulin, Dr. A. Blayo et L. Biscaldi du laboratoire Génie des Procédés Papetiers (LGP2 —
Grenoble INP — UMR CNRS 5518).

Des QDs InP/ZnS hydro-compatibles

Dans le cas ou la stabilisation d’une suspension colloidale s’effectue dans un solvant trés polaire
tel que ’eau, la solution la plus couramment étudiée est la stabilisation électrostatique. Par ailleurs, la
méthode la plus souvent rencontrée repose sur I’utilisation de molécules contenant a la fois une fonction
thiol, qui présente une trés forte affinité pour la surface des nanocristaux, et une fonction acide
carboxylique, orientée vers le solvant et facilement déprotonée, qui va assurer la stabilisation

¢lectrostatique (Figure 124).

0
S/\)J\OH
o)
S/\')LOH

Figure 124 : Schéma de la surface des nanocristaux InP/ZnS présentant des ligands issues de la synthése (OLAm) et des
ligands de type thioacide (ici I’acide 3-mercaptopropanoique — MPA).

La mise au point du protocole d’échange de ligands a été réalisée de maniére conjointe avec

Paul Legentil (ancien doctorant au laboratoire). Cette étape se déroule de la maniére suivante :

e 20 mL d’une suspension de QDs InP/ZnS-OLAm dans le chloroforme (1 g.L'!) constituent la
phase organique,

e la phase aqueuse est composée de 3 mmol d’acide 3-mercaptopropanoique (MPA — Figure
125a) mis en solution dans 10 mL d’eau dé-ionisée, afin de se placer dans les conditions ou
I’espéce majoritaire est le thiolate (du fait de la plus grande affinité du groupement thiolate pour
la surface par rapport au groupement thiol — Chapitre I — page 55), le pH de cette solution est
ajustée a 11 (pKacoon = 4,3 ; pKasy = 10,8) par ajout d’hydroxyde de tétraméthylammonium
(TMAH — 1 mol.L). De I’eau dé-ionisée est ensuite ajoutée (gs. 20 mL).

e Les deux phases sont ensuite réunies et placées sous agitation vigoureuse pendant 3 heures.

160



CHAPITRE III — Vers des applications variées pour les quantum dots de phosphure d’indium

e Laphase aqueuse est isolée (ampoule a décanter) et lavée une fois avec 10 mL d’eau dé-ionisée.

e Afin d’¢liminer le reste de ligands (MPA et OLAm libérée), la suspension est filtrée deux fois

(4000 rpm ; 15 minutes) au moyen de filtres a centrifuger (AMICON Ultra-15 avec un seuil de

coupure a 30 000 kDa (c.-a-d. = 2 nm) %), le résidu de QDs (Figure 125b) est ensuite récupéré

et de I’eau dé-ionisée (¢gs. 10 mL) est ajoutée, produisant ainsi une suspension stable de QDs

hydrodispersables notés InP/ZnS-MPA (encart Figure 125d).

L’avancement de 1’échange s’apprécie en observant le changement de coloration des phases

aqueuse (initialement incolore puis devenue rouge dans le cas de 1’étude sur des QDs émettant a 624

nm) et organique (initialement rouge puis devenue incolore) a la fois sous lumicre visible et sous

excitation a 365 nm. Lors de ’analyse par spectrophotométrie de la phase organique apres échange,

aucun signal correspondant aux QDs n’est détecté.

Aprés I’échange de ligands, la suspension de QDs est homogéne, ceux-ci présentent un

maximum d’émission (Aem = 632 nm pour Acxe = 365 nm) décalé par rapport aux QDs InP/ZnS-OLAm

(Aem = 624 pour Acxe = 365 nm) (Figures 125¢ et d). Les PLQY n’ont pas été mesurés pour cette

suspension aqueuse.

Absorbance

(@)

0,0

-« - InP/ZnS-OLAm (CHClI,)

—— InP/ZnS-MPA (H,0)

A

400

500 600 700
Longueur d'onde (nm)

800

Intensité Normalisée, /1.,

InP/ZnS-MPA
-+ - -InP/ZnS-OLAmM

Longueur d'onde (nm)

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Figure 125 : a) Structure du MPA. b) Photographie du résidu présent dans le filtre a centrifuger (AMICON) apres deux
passage a la centrifugeuse. Comparaison entre c) spectres UV-Visible et d) d’émission (Aexe = 365 nm) des QDs InP/ZnS-
OLAm et InP/ZnS-MPA (encart : photographies de la suspension de QDs InP/ZnS-MPA dans [’eau sous excitation visible
(gauche) et sous UV (365 nm — droite).
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Le développement de ces QDs hydro-compatibles a été effectué dans le but de les incorporer
dans des encres fonctionnelles. Des premiers développements qui semblent intéressants sur ce sujet

seront discutés dans la derniére partie de ce mémoire.

Fonctionnalisation des QDs InP/ZnS pour une dispersion en milieu alcoolique

Dans le cas ou la stabilisation en milieu alcoolique est recherchée, la technique précédemment
décrite ne fonctionne pas, les QDs s’agglomerent et ne sont plus dispersés (Figure 126). Par conséquent,
la méthode retenue ici est I’échange de ligands (OLAm) par une molécule comportant a la fois une
fonction thiol et une fonction alcool. Cette derniere fonction, ayant moins d’affinité pour la surface des
QDs que la fonction thiol, va étre dirigée vers le solvant, permettant la stabilisation de la suspension

colloidale.

La procédure d’échange de ligand est basée sur les travaux de Chang et al. *° et se déroule selon

la séquence suivante :

e Environ 50 mg de QDs InP/ZnS-OLAm (= 0,9 mL [InP/ZnS-OLAm]» = 60 mg.mL™") sont
placés dans un ballon tricol avec un Iéger flux d’argon afin de garantir I’inertie du milieu.

o Une solution composée de 5 mL de diméthylformamide (DMF) et d’un large excés de 6-
mercaptohexan-1-ol (MHOH — 2 mL — 11 mmol) est préparée.

e Lemeélange est porté a 120 °C sous agitation vigoureuse et est laissé a réagir pendant 30 minutes.
Au cours de cette période, les QDs et le DMF forment une suspension homogene. Le montage
réactionnel est présenté a la figure 127a.

e Aprés avoir laissé la solution refroidir (retour a température ambiante), les QDs sont purifiés
par un cycle de précipitation/redispersion avec un mélange isopropanol (‘PrOH)/toluéne (env.
1/5 v/v).

e Les QDs (notés InP/ZnS-MHOH) sont ensuite mis en suspension dans de 1’'PrOH.

A la suite de cette procédure, les QDs précipitent dans le chloroforme, ce qui confirme le succes
de I’échange de ligands. De plus, comme le montre les spectres UV-Visible aucun changement dans la
position du pic excitonique n’est a noter (Figure 127b), seul un léger élargissement de cette transition

est observé.

Les valeurs de la longueur d’onde et de la FWHM observées sur 1’échantillon InP/ZnS-MHOH
sont similaires a celles que nous obtenons pour les QDs InP/ZnS-OLAm (Figure 127¢). Les PLQY

n’ont pas été évalués au cours de ce travail préliminaire.
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Figure 126 : Photographies rendant compte de la turbidité de la suspension obtenue en mettant en contact des QDs InP/ZnS-
MPA et de l'isopropanol.

Par la suite, les QDs InP/ZnS-MHOH ont été utilisés dans le cadre du stage de fin d’étude de

L. Biscaldi portant sur I’étude de 1’utilisation de QDs sans cadmium dans des encres fonctionnelles.
Différentes formulations ont été étudiées :

o Encres fonctionnelles pour un dépot jet d’encre.

e «Résines UV » pour un dépdt par enduction suivi d’une polymérisation sous lumiere UV.

- - - InP/ZnS-OLAm (CHCl,)
0at INP/ZnS-MHOH (PrOH)
[0 l‘
o
c
[
2
[e]
80,2
<
0,0 . r T
400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

. InP/ZnS-MHOH
F\ - - - -InP/ZnS-OLAmM

Intensité Normalisée, I/l

400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Longueur d'onde (nm)

Figure 127 : a) Photographie du montage réactionnel utilisé pour I’échange de ligands. Comparaison des spectres b) UV-
Visible et c) d’émission des QDs InP/ZnS-MHOH (tracés rouges) et InP/ZnS-OLAm (tracés pointillés noirs) ; encart :
photographies de la suspension de QDs InP/ZnS-MHOH dans 'PrOH sous excitation visible (gauche) et sous UV
(365 nm — droite).
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1. Impression jet d’encre

Des tests d’impression ont ¢été réalisés avec la suspension de QDs InP/ZnS-
MHOH ([QDs]m = 1,35 g.L'"), les dépdts ne sont pas homogénes et I’encre n’adhére pas au support
(Figure 128). Un surfactant, le triton X-100 (0,5 %m de la composition dont la structure est donnée a
I’annexe D), est alors ajouté afin de stabiliser I’éjection des gouttes et d’obtenir des impressions mieux

définies.

UV (365 nm)

Figure 128 : Photographie du test d’impression avec une suspension de QDs InP/ZnS-MHOH (= 1,35 g.L").

Afin de poursuivre cette étude préliminaire, plusieurs parameétres expérimentaux ont été

modulés :

e Nombre de couches successives,
e passage aux ultrasons de I’encre (tys = 10 min.),

e nettoyage des buses d’impression apres x passages.

Les résultats sont résumés dans le tableau 18 et mis en évidence sur la figure 129.
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Tableau 18 : Parameétres expérimentaux influengant « ['imprimabilité » d une encre contenant des QDs InP/ZnS-MHOH et
0,5 %m de Triton X-100.

o Nombre de Passage aux Nettoyage des
N° du couches o s .
LA . bain a buses Observations
dépot successives ye .
A ultrasons d’impression
déposées
1 3 NON Tous les 10 Haut niveau de détail obtenu
passages grace aux US.
Tous les 10 Absence d’agrégats.
2 3 oul passages (Figures 32a et b)
Forte présence d’agrégats, peu de
3 5 NON Tous les 40 niveau de détail.
passag (Figure 32¢)
4 5 OUI Tous les40  Impression plus homogéne et plus
passages haut niveau de détail grace aux
US.
Présence de « bavures » semblant
Toutes les 10 coincider avec la fréquence de
5 5 OUI nettoyage des buses d’impression.

passages (Figures 32d et e)

Comme nous venons de le montrer, une fréquence de nettoyage élevée (tous les 10 passages),
I’ultrasonication des encres (10 minutes) sont des prérequis qui semblent indispensables a 1’obtention
d’impression de bonne qualité dans nos conditions expérimentales. De plus, le fait de diminuer le
nombre de couches déposées permet une amélioration de la qualité de I’impression mais ceci au

détriment des propriétés optiques.
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(a) (b)

Figure 129 : Photographies des impression jet d’encre sur support papier (sans azurants optiques) obtenues pour : a) 3
couches successives + sans US + nettoyage tous les 10 passages, b) 5 couches successives + sans US + nettoyage tous les 40
passages, ¢) 5 couches successives + US + nettoyage tous les 40 passages, d) 5 couches successives + US + nettoyage tous
les 10 passages.

Du point de vue des propriétés optiques, les dépots sur papier d’impression standard des
formulations sont luminescents sous une excitation UV (365 nm — Figure 130a) par conséquent, les
spectres d’émission sont enregistrés avec une longueur d’onde d’excitation de 458 nm. Les spectres

d’émission enregistrés pour les dépots 2, 4 et 5 (Tableau 18) sont présentés sur la figure 130b.

Par rapport aux QDs en suspension dans 1’isopropanol, les pics d’émission obtenus pour les
dépots sont légérement décalés vers les grandes longueurs d’onde et la FWHM de ces derniers est plus
importante. Ces deux observations peuvent indiquer une légere agglomération des QDs lors de 1’étape

d’impression.
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Figure 130 : a) Spectres d’émission (Aexe = 365 nm) du dépot 2. b) Spectres d’émission obtenus (Aexe = 458 nm) pour les
dépots 2, 4 et 5.

Comme il a été mentionné précédemment, une autre technique de dépot a été employée,

I’impression par enduction.

2. Impression par enduction d’une encre UV

Les encres UV présentent le précieux avantage de sécher instantanément sous un rayonnement
ultra-violet. Ce type d’encre est compos¢ de monomeres et d’un photo-amorceur qui va permettre

d’initier la polymérisation du dépot.

Apres s’étre assuré que les constituants de I’encre UV ne sont pas luminescents sous la longueur
d’onde d’excitation choisie (365 nm ou 458 nm), I’encre a pu étre formulée avec un taux de charge en
QDs tres faible (0,03 %m). Le spectre d’émission (Aexe = 458 nm) présente un maximum d’émission
légerement décalé (de 635 a 639 nm) vers les grandes longueurs d’onde par rapport au QDs InP/ZnS-
MHOH dans I’'PrOH (Figure 131). De plus, la FWHM de I’échantillon imprimé (77 nm) est similaire
a celle déterminée pour des QDs dispersés dans I’'PrOH. Ces deux observations tendent a indiquer que

1’¢état de dispersion des QDs est conservé lors du processus d’impression.

Les résultats discutés au cours de cette partie sont trés intéressants et prometteurs. L’échange de
ligands avec le 6-mercaptohexan-1-ol permet de disperser les QDs dans des milieux trés variés et sans

altérer leurs propriétés optiques.
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Echantillon imprimé
InP/ZnS-MHOH (PrOH)

Intensité Normalisée, I/l .,

500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde (nm)
Figure 131 : Spectres d’émission des QDs dans I'iPrOH (tracé noir) et pour l’échantillon imprimé (tracé rouge).

111.4. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons abordé¢ plusieurs méthodes de préparation des QDs afin de
les utiliser dans diverses applications cibles. Dans une premicre étude, des QDs InP non protégés ont
été utilisés pour des applications de photocatalyse. Avant de commencer les expérimentations, que ce
soit de photo-dépollution ou de photo-production de dihydrogene, la surface des QDs a di étre

fonctionnalisée.

La fonctionnalisation de la surface a été effectuée griace a des ions inorganiques sulfures (S%)
qui se sont avérés trés efficaces afin de remplacer les ligands organiques initialement présents a la
surface des QDs (OLAm). Les QDs notés InP-574-S obtenus sont alors hydro-compatibles et sont
caractérisés par spectroscopie UV-Visible et par diffraction des rayons X. Ces analyses démontrent que
la procédure d’échange de ligands affecte peu la taille et la distribution de taille des QDs. Ces QDs sont
intéressants dans les applications de photocatalyse, en effet ’exciton peut étre dissocié et les porteurs
de charges extraits des QDs pour étre utilisés dans des réactions photocatalytiques. Les QDs InP-574-S
offrent ainsi des résultats prometteurs pour une utilisation pour de la photo-dépollution. En effet pour
cette application, ils présentent un potentiel de dégradation proche de celui de TiO; (référence) sous
excitation UV. Lors d’une excitation par une lumiére visible (blanche), les QDs conduisent a une

dégradation d’un pesticide (I’imidaclopride) plus rapide et plus importante qu’avec TiO».

Dans le cas de I'utilisation des QDs InP-574-S pour la photo-production de dihydrogéne, les
¢tudes préliminaires montrent bien que le gaz généré lors de I’illumination d’un systéme contenant des

QDs par une lumiére blanche (ou bleue), est du dihydrogéne.

La seconde partie de ce chapitre a ét¢ dédiée a 1’utilisation de QDs a base d’InP pour des
applications dans le domaine de la photoluminescence. Dans un premier temps, le dépot d’une coquille

de sulfure de zinc (ZnS) a été optimis¢, avec pour effet de passiver les défauts de surface des QDs
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permettant a I’exciton de se recombiner de maniére radiative, et de produire un signal de fluorescence.
Par la suite, le désaccord de maille entre la coquille et le cceur a été diminué par I’ajout de sélénium,
formant ainsi des solutions solides de formules ZnSSe,. Cependant, dans le but d’obtenir un désaccord
de maille nul, nous avons décidé de remplacer ZnS par ZnTe, formant des solutions solides ZnSe,Te,.
Cette étude s’est révélée pertinente d’un point de vue fondamental puisqu’elle conduit a des QDs

présentant une émission dans le proche infrarouge (840 nm).

La derniére partie de ce chapitre a été consacrée a 1’utilisation de QDs InP/ZnS en tant qu’espece
active dans des encres fonctionnelles. Cette étude préliminaire présente des résultats trés positifs et a
permis de définir les caractéristiques que doivent remplir les encres a base de QDs afin d’obtenir des

dépots performants.
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CHAPITRE IV — Encapsulation de quantum dots InP/ZnS dans une matrice hydroxyde double
lamellaire

IV.1. Introduction

Comme évoqué précédemment, les QDs a base d’InP souffrent de problémes de stabilité sous
excitation (UV ou bleue) continue. De plus, ils demeurent aussi trés sensibles a leur environnement
(humidité et/ou présence d’oxygene). Afin de protéger les quantum dots, de nombreuses approches sont
proposées dans la littérature comme leur encapsulation dans des matrices hotes tridimensionnelles
comme les metal organic frameworks (MOFs) ! ou lamellaires (2D) comme les matrices hydroxyde
double lamellaire (HDL). >* Les structures de type QD/MOF sont de plus en plus étudiées et s’intégrent
dans de nombreuses applications dans le domaine de 1’optique > ou encore en photocatalyse. ” Compte
tenu des compétences existant au laboratoire, ’option retenue pour protéger les QDs, dans le cadre

de ces travaux de thése, est I'utilisation de matrices HDL.

Avant de poursuivre sur I’utilisation de matériaux HDL, il convient de s’attarder sur la structure
et les spécificités associées a ce type de matériaux. Ils sont constitués d’octacdres liés par les arétes
formant des feuillets cationiques par substitution de cations a partir d’une structure de type brucite de
formule M";  M"(OH), (M '/ = cations métalliques divalents et trivalents). Afin d’assurer
I’¢lectroneutralité de ’édifice, des anions sont intercalés dans 1’espace interfeuillet et sont liés aux
feuillets par des liaisons électrostatiques permettant de stabiliser I’empilement de ces derniers et donc

de former une structure lamellaire (Figure 132a).
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Figure 132 : a) Structure d'un matériau HDL, b) diffractogramme de rayons X d'une matrice HDL. ®
D’un point de vue structural, la principale technique de caractérisation utilisée pour décrire ces
matériaux est la diffraction des rayons X. Sur un diffractogramme de rayons X d’un matériau HDL, trois
zones principales (Figure 132b) sont d’intérét et permettent d’obtenir des informations relatives a la

structure du matériau :
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e de02a30°: domaine relatif aux plans de diffraction (00{), ces derniers mettent en évidence le

caractere lamellaire de 1’échantillon et dont I’angle de diffraction, directement li¢ a la distance
interfeuillet, est calculable alors par la loi de Bragg (Equation 18).
nd = 2dsiné (Equation 18)

avec d, A et O correspondant respectivement a la distance interlamellaire (distance entre les
centres de deux feuillets successifs), la longueur d’onde du rayonnement X utilisé et ’angle de
diffraction du pic étudié. Comme il sera vu plus loin dans ce chapitre, connaissant 1’épaisseur
du feuillet HDL et la distance interlamellaire il est possible de remonter a la hauteur des galeries
(distance interfoliaire) de ’HDL,

e de30a60° : domaine relatif aux plans (0£{). Ces derniers sont fortement sensibles a d’éventuels

défauts d’empilement de 1’édifice,

e au-dela de 60 °: domaine composé des plans (hL0) et (ALL). Ces plans de diffraction sont

caractéristiques du feuillet M(OH),, Ils vont permettre de remonter, dans certains cas, au

parameétre de maille a et a la distance cation-cation.

Il existe un grand nombre de possibilités dans le choix de cations di- et trivalents (M" = Mg?",
Zn** ete. ; M = APP*, Cr*, etc.), de la méme fagon, la distance interlamellaire étant dépendante de
’anion intercalé, il existe une grande diversité d’anions (NO5", COs* (aussi noté COs3), dodecylsulfate
(DS), etc.) pouvant étre intercalés et permettant d’obtenir des feuillets plus ou moins éloignés les uns

des autres, compte tenu de la dimension et de la disposition de I’espéce invitée.

La synthése de matériaux HDL est aujourd’hui largement décrite et maitrisée a I’'ICCF qui
posséde au sein de la thématique HDL de 1I’équipe Matériaux Inorganiques des chercheurs reconnus
nationalement et internationalement, spécialistes de la synthése et de la caractérisation de matrices HDL.
Plusieurs techniques de synthése sont a disposition au laboratoire, parmi celles-ci, on retrouve
notamment la synthése par co-précipitation, ° la synthése couche par couche (exfoliation), '° la synthése

polyol. ' Ces différentes voies d’élaboration seront décrites par la suite.

Les matrices HDL ont été choisies pour accueillir dans I’espace interfeuillet nos QDs InP/ZnS

synthétisés par la méthode d’injection a chaud décrite dans les chapitres I et II de ce mémoire.

La matrice HDL que nous avons sélectionnée pour I’ensemble de I’étude est constituée de zinc
et d’aluminium (de formule Znge7Alo33(OH),; Zn/Al = 2 — noté Zn,Al par la suite) utilisée en
combinaison avec différents anions, aussi appelés par la suite espaceurs, organiques ou inorganiques.
Afin de simplifier la lecture du document, les matériaux synthétisés seront notés QD-espaceur-HDL ou

espaceur-HDL correspondant respectivement aux matériaux avec et sans QDs.
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IVV.2. Choix de I’espaceur

La hauteur des galeries des matériaux HDL dépend directement de la dimension de 1’espaceur
utilisé. Les anions intercalés dans 1’espace interfeuillet peuvent étre de nature variée. En effet, ils
peuvent étre soit inorganiques (carbonate (COs*), nitrate (NO5’), halogénures, etc.), soit organiques

(acétate (AcO"), dodecylsulfate (DS), etc.) (Figure 133).

L’accord entre la taille des molécules (ou des nanocristaux) a introduire dans la matrice HDL
hote et I’espace interfeuillet disponible au sein de cette derniére est un parametre trés important qui doit
étre pris en compte lorsque 1’on souhaite encapsuler des composés invités. En effet, aprés une étude
bibliographique, il ressort que dans de nombreuses études les anions utilisés sont soit du nitrate, ' soit
du carbonate ? ou encore du DS. !* Cependant comme illustré dans les références citées précédemment,
lorsque ces HDL sont synthétisés en présence de QDs et caractérisés par DRX, trés peu de changements
sont observés sur les diffractogrammes, ce qui indique que I’espacement entre les feuillets de la matrice

HDL reste inchangg et que les QDs sont localisés a I’extérieur des galeries et non a I’intérieur.

Rappelons ici que la dimension des QDs synthétisés a été déterminée par microscopie
¢lectronique et confirmée par SAXS (Figures 134b,c et d). La partic inorganique présente une
dimension d’environ 4,5 nm, qui est augmentée jusqu’a environ 8,5 nm en incluant la longueur moyenne
des ligands de surface. ' La taille de ’espaceur doit donc étre compatible avec la taille de nos QDs

InP/ZnS.

Nous avons orienté notre choix d’espaceur en nous inspirant des travaux pionniers de Drezdon
et al., * qui proposent une structure HDL Mg/Al synthétisée en utilisant ’acide téréphtalique comme
espaceur. Du fait de sa structure et notamment de la présence des deux fonctions acide carboxylique en
bout de chaine (Figure 133c¢), ’acide téréphtalique va se lier a aux feuillets et jouer le role de piliers

conduisant ainsi a une structure HDL rigide dotée d’une espace interlamellaire homogéne de 1,44 nm.
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Figure 133 : Structures chimiques a) du DS, b) du carbonate, c) de l’acide téréphtalique (AT) et d) de la formule générale du
PEG diacide utilisé : PEGio00 ; n = 20), les longueurs ({) des molécules sont également indiquées.
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En nous basant sur ces travaux, nous avons sélectionné une molécule qui a déja été étudiée au
laboratoire, le bola amphiphile (noté bola — Figure 134a). Cette molécule présente trois avantages
majeurs. C’est un o,m-diacide permettant d’obtenir 1’effet pilier désiré et est constituée d’un squelette
carboné apolaire compatible avec la chimie de surface des QDs (fonctionnalisés par de ’OLAm). De

plus, la longueur du bola (~ 7,3 nm) est du méme ordre de grandeur que la dimension des QDs a insérer.
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Figure 134 : a) Représentation de la structure du bola, b) images STEM-HAADF de QDs InP/ZnS tétraédriques
fonctionnalisés avec de I'OLAm, c) grossissement plus élevé de l'échantillon avec en encart I'histogramme de distribution de
taille (enregistré sur plus de 100 particules), d) données SAXS de la méme de poudre InP/ZnS QDs.

Afin de confirmer que les piliers formés par 1’espaceur au sein de I’espace interlamellaire est
une option viable pour protéger les QDs de I’environnement extérieur, il est nécessaire de comparer les
matrices composites QD-bola-HDL avec des matrices composites n’offrant pas cette option. Pour cela,

nous avons utilisé : I’acide téréphtalique (« longueur de la molécule » (£) = 0,6 nm), le carbonate, le DS
({=1,7 nm) et un polyéthyléne-glycol (PEG) (Figure 133). Dans le cas du dernier espaceur, la masse

choisie est 1000 g.mol™!, ce qui correspond a des longueurs de chaines d’environ 8 nm respectivement, '¢

la synthése de ces deux molécules est décrite en annexe G. 7

IV.3. Syntheses des composés hybrides espaceur-HDL et QD-
espaceur-HDL

Dans cette partie nous allons décrire la synthése des matrices espaceur-HDL qui different selon
le choix de I’espaceur. Nous nous intéresserons également a la synthése des matrices composites QD-

espaceur-HDL.

e Synthé¢se par la méthode polyol des matrices bola-HDL et QD-bola-HDL
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La synthése polyol utilisée ici est une adaptation de la méthode mise au point par Fievet et al.
dans les années 80. '® Des acétates de zinc et d’aluminium ainsi que le bola sont solubilisés sous agitation
magnétique dans le 2-butoxyethanol a 80 °C. Une fois les sels solubilisés, la précipitation des HDL est
induite par ’hydrolyse du milieu. Le pH est ajusté a 8 par ajout d’une solution aqueuse d’ammoniaque
(28 — 30 %m dans ’eau), afin d’assurer la formation de la phase lamellaire désirée. Une fois le pH

stabilisé, il est nécessaire d’ajuster le taux d’hydrolyse, défini par I’équation 19.

h= —H20 (Equation 19)
Ntot sels
En nous basant sur les travaux de Poul ef al. !° et de Langry et al., ' nous avons choisi de
travailler avec un taux d’hydrolyse de 250. Le milieu réactionnel est maintenu sous agitation pendant
une nuit afin de faire croitre les plaquettes d’HDL. La matrice bola-HDL est ensuite récupérée par

centrifugation. On obtient alors une pate notée bola-HDL.

Les échantillons QD-bola-HDL sont obtenus en mettant en contact la suspension contenant les QDs
(concentration massique en QDs : [QDs]m = 1,5 g.L!) dispersés dans le chloroforme et une seconde
suspension obtenue en mélangeant la pate bola-HDL également dans le chloroforme. L’évaporation de
ce dernier 20 heures a l’air libre permet alors de former le matériau hybride QD-bola-HDL, qui est
ensuite centrifugé et lavé une fois avec du chloroforme afin d’éliminer les QDs juste adsorbés sur les
feuillets. La figure 135a présente un schéma explicitant les syntheéses des composés bola-HDL et QD-
bola-HDL. Le détail des conditions expérimentales mises en ceuvre pour la synthése des composés QD-

bola-HDL est donné a ’annexe H.

e Synthése par co-précipitation des matrices espaceur-HDL (espaceur = AT, PEGig00, DS ou COs3)
et des matrices composites QD-(AT, PEGi, DS ou COs3)-HDL

Dans le cadre des travaux présentés ici, la co-précipitation est obtenue a partir d’un mélange de
sels minéraux, en I’occurrence des nitrates de zinc et d’aluminium en milieu basique. Les quantités de
chaque sel sont ajustées afin d’obtenir une composition finale Zn,Al. Afin de synthétiser la bonne phase
hydroxyde, le pH doit étre contrdlé. Typiquement et en accord avec les diagrammes potentiel-pH
correspondants, il est maintenu a une valeur de 9,5 par 1’ajout de soude durant la totalité de la synthése.
Les solutions de soude et de sels sont ensuite ajoutées goutte-a-goutte a une solution aqueuse contenant
I’anion a intercaler. Les ajouts sont effectués grace a des pompes péristaltiques. La synthése est réalisée
sous un flux d’azote afin de ne pas contaminer les HDL synthétisés en insérant préférentiellement du
carbonate dans I’espace interfeuillet. La figure 135b présente un schéma du réacteur utilis¢ lors de la
synthése d’HDL par cette méthode. Comme précisé précédemment, différentes structures hybrides ont

été étudiées : AT-HDL, PEGi000-HDL, DS-HDL et CO3-HDL. Les conditions précises employ¢es afin
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de synthétiser ces matériaux sont résumees dans 1’annexe H. Les matrices hybrides QD-AT, DS et COs-

HDL sont obtenus en suivant le méme protocole que celui décrit pour le composé QD-bola-HDL.

(a) (b)

Flux d’azote

pHmétre

Sels métalliques

N, N,
(entrée) $ - (sortie)

Sonde pH

Figure 135 : Schémas de montage utilisés pour la synthése a) par voie polyol et b) par co-précipitation.

o Synthése « layer-by-layer » :

La derniére méthode, souvent décrite dans la littérature permettant de synthétiser des matériaux
hybrides QD/HDL, consiste en une croissance du matériau couche par couche (de I’anglais « layer-by-
layer »). Cette technique nécessite d’avoir deux suspensions, une premicre avec les QDs et la seconde

avec des feuillets d’HDL chargés positivement, exfoliés et dispersés dans un solvant.

Compte tenu de la charge positive des feuillets HDL, les objets accueillis doivent étre chargés
négativement. Rappelons ici que les QDs ne sont pas chargés aussi il s’aveére nécessaire de leur conférer
une charge négative, ce qui est possible en fonctionnalisant leur surface soit par un échange de ligands,
soit en les encapsulant dans des polyméres comme [’alcool polyvinylique ou le poly((acide maleique)-
alt-octadecene), chargés négativement. 22! L hétérostructure QD/HDL est ensuite construite en utilisant
des techniques de dépdts couramment utilisées comme les techniques de trempage/retrait (de I’anglais
« dip-coating ») ou d’enduction centrifuge (de I’anglais « spin-coating »). Par ces techniques, des
couches successives positives puis négatives sont déposées ce qui permet d’obtenir les matériaux
hybrides QD/HDL désirés. Cette technique est chronophage et reste limitée a 1’obtention de films extra-
minces. De plus, elle nécessite d’exfolier les feuillets des HDL ce qui aura pour conséquence I’utilisation
de faibles quantités d’HDL et de grandes quantités de solvant, représentant un frein a I’adaptation de
cette technique a de plus grandes échelles. Par ailleurs, cette technique nécessite la fonctionnalisation

des QDs, étape supplémentaire diminuant généralement leur PLQY. 2
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Par conséquent, cette technique de synthése n’a pas été retenue et ne sera pas développée dans la

suite de ce mémoire.

IVV.4. Caractérisations des composes synthetises

IV.4.1. Caractérisations structurales et morphologiques

Dans un premier temps nous nous sommes intéressés a la caractérisation de la pate bola-HDL
(notée bola-HDL (pate)) et de cette méme pate dispersée dans le chloroforme puis séchée, notée bola-
HDL (CHCIs) (par simple évaporation de ce dernier), afin d’étudier 1’influence de ce solvant sur les
matrices bola-HDL. Ceci est important car rappelons le, le chloroforme est le milieu de dispersion des
QDs. La figure 136 présente les diffractogrammes de rayons X des matrices bola-HDL (péte) et bola-
HDL (CHCIs). Une analyse de ces diffractogramme met en évidence des signatures structurales

similaires, aucune différence significative n’est a noter.

bola-HDL (pate)
bola-HDL (CHCI;)

Intensité (u.a.)

0 10 20 30 40 50 60 70
Angles 20 (°)
Figure 136 : Diffractogrammes de rayons X du composé bola-HDL (pdte) (tracé noir) et bola-HDL (CHCI3) (tracé bleu).
L’intercalation des QDs dans la matrice bola-HDL a été étudiée par DRX et diffusion des rayons
X aux bas angles (SAXS) afin de pouvoir visualiser sans ambiguité la totalité des réflexions

correspondantes aux plans (00£). En effet, il a été montré par Langry et al. '' que lorsque ce bola est

utilisé en tant qu’espaceur pour les HDL, la hauteur de galerie obtenue est proche de 6,5 nm. Cette valeur
va étre associée a des angles de diffraction trés faibles ce qui justifie 1’utilisation du SAXS en plus de la
DRX. Ces deux analyses sont présentées sur les figures 137a et b ou nous avons comparé les
enregistrements réalisés sur les QDs seuls, la pate bola-HDL et la matrice composite QD-bola-HDL. En
réalisant un enregistrement de 11 heures avec un pas de 0.0167 ° pour avoir une résolution du
diffractogramme X suffisante, nous pouvons attribuer sans ambiguité les plans de diffraction

(Figure 137b).
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Figure 137 : a) Diffractogramme de rayons X des poudres de QDs (noir), bola-HDL (bleu) et
OD-bola-HDL (rouge), enregistrés entre 0 et 70° (* contribution de l'organisation des
chaines -(CH>-CH:)- des molécules de bola) et b) zoom sur la zone 0-12 °.

On observe un grand nombre de pics harmoniques ainsi que le pic a 34 ° (Figure 137), tous

caractéristiques de la phase HDL bien cristallisée. Il est a noter que les pics de diffraction correspondants

aux QDs sont visibles sur le diffractogramme de rayons X du composé QD-bola-HDL méme avec un

taux de charge en QDs faible (3 %m!®). Cette observation est probablement rendue possible par la grande

différence de contraste électronique entre les QDs et les feuillets HDL.

Pour les analyses de SAXS, comme illustré sur la figure 138, la dérivée premicre a été utilisée

afin d’obtenir une meilleure précision sur la position des pics de diffraction.

Les angles en (°) associés aux pics de diffraction et les valeurs du vecteur de diffusion (q) sont

répertoriés dans le tableau 19. En faisant la moyenne des valeurs obtenues, la distance interlamellaire

moyenne pour le composé bola-HDL est de 6,47 = 0,06 nm et de 6,92 £+ 0,02 nm dans le cas de la matrice

hybride QD-bola-HDL, le détail du calcul étant présenté a ’annexe I.

16 Au cours de ce chapitre la notation %m fait référence au pourcentage massique.
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Figure 138 : a) Courbes SAXS de la poudre de QDs, des pdtes bola-HDL et QD-bola-HDL, b) dérivées premieres des
courbes SAXS permettant une meilleure visualisation des pics (la courbe SAXS correspondant aux QDs seuls étant
suffisamment explicite sa dérivée n’est pas montrée).
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Tableau 19 : Angles de diffraction des rayons X, valeurs de q ainsi que les valeurs de distance interlamellaire, d, pour les
structures hybrides bola-HDL et QD-bola-HDL.

bola-HDL QD-bola-HDL

(hkI) DRX SAXS 49 (am) DRX SAXS d® (nm)
26 (°) q (nm™') 20 (°) q (nm™)

(003) 1,36 0,98 6,50/ 6,41 - 0,89 7,06

(006) 2,68 1,94 6,59 / 6,48 - 1,78 7,06

(009) 4,05 2,89 6,54/ 6,52 3,81 2,72 6,96/ 6,93

(0012) 5,45 3,87 6,49 / 6,49 5,08 - 6,96

(0015) 6,83 - 6,46 6,39 - 6,92

(0018) 8,27 - 6,41 7,66 - 6,92

(0021) 9,64 - 6,42 9,01 - 6,87

9 Les distances d sont calculées a partir de la loi de Bragg dans le cas de la DRX (c.-d-d. 2.d.sin (0) =
A) et d =2m/q pour les données de SAXS.

Afin de confirmer les valeurs précédemment calculées, des clichés de microscopie électronique
en transmission ont été¢ enregistrés et sont présentés sur la figure 139. Ces derniers confirment tout
d’abord la présence de phases lamellaires que ce soit pour le composé bola-HDL (Figure 139a) ou QD-
bola-HDL (Figure 139b), en effet sur ces deux clichés les lamelles sont bien identifiables. De plus, les
distances entre les lamelles mesurées de 7,3 nm et de 6,4 nm respectivement pour les composés QD-
bola-HDL et bola-HDL sont en accord avec les études DRX et SAXS présentées précédemment.

(@) (b)

Figure 139 : Clichés de microscopie électronique en transmission a) de la pate bola-HDL (STEM-HAADF) et b) de la pdte
OD-bola-HDL (MET), un zoom en encart permet de visualiser comment la valeur de d a été évaluée (les valeurs données
dans le texte résultent de la moyenne faites sur 50 mesures).

L’expansion de la distance interlamellaire de 6,47 a 6,92 nm est interprétée comme un
réarrangement des anions bola au sein du feuillet lors de 1’ajout des QDs, afin de permettre I’accueil de

ces derniers au sein des galeries de ’HDL.

Dans I’objectif de mieux comprendre comment les QDs s’intercalent dans le matériau HDL, une

analyse par spectroscopie infrarouge (FT-IR) a été effectuée. Les échantillons QD-bola-HDL et bola-
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HDL présentent des bandes d'absorption IR caractéristiques de la matrice Zn,Al (Figure 140). En effet,
la vibration du réseau (O-M-O) apparait 2 428 cm ™!, 2* indiquant la formation de la structure plaquettaire
Zn,Al. La bande de vibration autour de 3445 cm™! est attribuée aux groupes hydroxyles et a la vibration
d'étirement O—H des molécules d'eau. Les vibrations d'étirement de la fonction carbonyle provenant des
espéces bola sont également observées a 1730 cm™. La position des bandes de vibration (asymétrique
(*) et symétrique (**)) des groupes carboxylates présents dans la matrice bola-HDL n’est pas modifiée
dans la matrice QD-bola-HDL (Figure 140b). En effet, comme illustré sur I’agrandissement (Figure
140b), la position des bandes de vibration COO™ apparaissent a 1558 et 1417 cm™! pour les composés
bola-HDL et QD-bola-HDL. Ceci signifie que le mode de coordination entre le groupe fonctionnel
COO™ du bola et le feuillet HDL n’est pas altéré et présente un caractére chélatant
(AV(COO") = V4 - vs = 141 cm™!. En d'autres termes, lors de I’intercalation des QDs dans ’espace
interfeuillet de la matrice HDL il n’y a pas un changement dans la symétrie du groupe fonctionnel. Ce
phénoméne est probablement li¢ au fait que le bola interagit électrostatiquement avec la surface
« interieure » des feuillets HDL. En outre, les phases parasites de types NOs-HDL et/ou COs;-HDL
pouvant étre identifiées par spectroscopie IR par les vibrations attribuées aux groupements NOs™ et CO5*
caractéristiques (1383 ecm™!, 2* 1370 cm™! 2°) ne sont pas visibles sur les spectres IR des matrices bola-

HDL et QD-bola-HDL. Ceci nous permet de confirmer 1'absence de ces deux types de contaminations.

(a) (b)

bola
= Vo-m-0]
bola-HDL Vc=0 . | .
——QD-bola-HDL 1558 vl:m 141|7 cm
VoH  vee i

Transmittance (%)
Transmittance (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 140 : Spectres infrarouges a) du bola (noir), des échantillons bola-HDL (rouge) et QD-bola-HDL (bleu). b) zoom du
domaine 1700 — 1000 cm™.

Aprés ’intercalation des QDs dans la matrice bola-HDL, on constate que le spectre IR n’est pas

modifié (Figure 140 - courbe bleue).

Compte tenu de la longueur du bola (7,3 nm) et des résultats des différentes analyses (SAXS,
DRX et FT-IR), nous pouvons émettre I’hypothése d’un changement de ’angle d’inclinaison du bola

par rapport aux feuillets HDL au moment de I’intercalation des QDs. Le schéma présenté sur la
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figure 141 illustre 1’organisation supposée de matrice QD-bola-HDL (les QDs ne sont pas représentés,

dans un souci de clarté).

Creuillet
d ...
inté —
dobservée - dlibre + 2dinl’é + €feuillet
o d dopservee
bola iibre
dlibre dobservée - 2dinté — €reuillet
cosa = =
d dbola dbola
inté

Figure 141 : Schéma explicatif de |’organisation structurale au sein du feuillet pour la matrice QD-bola-HDL et équations
permettant le calcul de I’angle d’inclinaison du bola.

En utilisant les équations présentées sur la figure 141, I’angle d’inclinaison du bola peut étre
estimé. En prenant dyola, 12 longueur du bola, égale a 7,3 nm (estimée a I’aide du logiciel Avogadro), dine
(0,275 nm *°) et eguine (0,21 nm 2°) correspondant respectivement a une estimation de la « longueur » de
I’interaction électrostatique ayant lieu entre le feuillet et la fonction carboxylate du bola, et a 1’épaisseur
du feuillet HDL, nous sommes en mesure d’estimer un changement d’angle de 6 ° passant ainsi de 38 °

a32e°.

Nous pouvons conclure que I’espace interfeuillet imposé par la dimension et le mode de liaison
du bola (= 6,92 nm) permet une intercalation des QDs (= 4,5 nm sans tenir compte de la longueur des

ligands) dans les galeries de ’HDL.

D’autres espaceurs ont été envisagés afin de savoir si d’autres structures espaceur-HDL,
permettraient d’obtenir un effet similaire. Parmi ceux-ci, un PEG diacide (notés PEGi-(COOH),),
préalablement synthétisé par oxydation de Jones du PEG0 commercial, '7*7 a été testé. Le protocole
de synthése de ce dernier ainsi que les analyses associées a cet espaceur (RMN et dosage acide/base)
sont décrits a I’annexe G. Une longueur d’environ 8 nm a été choisie pour le PEG afin de correspondre
a la longueur du bola. La synthése du matériau PEG-HDL a été effectuée en utilisant les deux procédés
présentés précédemment (co-précipitation et polyol). Cependant, aucune des deux voies ne permet la
formation d’une phase PEGigo0-HDL. Comme le montrent les figures 142a et b, en se basant sur les
pics de diffraction du plan (003), seuls les anions présents dans les sels de départ (NO3™ pour la co-
précipitation et AcO™ pour la méthode polyol) sont intercalés dans 1’espace interlamellaire. De plus, le
spectre infrarouge de la poudre PEGio00-HDL confirme la présence d’ions nitrate dans la poudre, mais
montre aussi des vibrations correspondant au PEG, indiquant que ce dernier est bien présent dans

I’échantillon. Toutefois il n’est pas intercalé dans 1’espace interfeuillet, il est adsorbé a la surface des
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feuillets d’HDL. Ceci peut étre expliqué par le fait que les PEG ne sont pas suffisamment rigides et ne
peuvent donc pas agir en tant qu’espaceur, ce phénomeéne est également observé dans la chimie des

ciments ou ces molécules organiques amphiphiles sont utilisées comme super-plastifiant. 2

(a) (b)
——PEG, o,-HDL (co-précipitation) ——— PEG, y,-HDL (polyol)
o
o
—_ e —_
© o
2 2
2 2
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Figure 142 : Diffractogrammes de rayons X des poudres PEG 1000-HDL synthétisées par a) co-précipitation et b) par voie
polyol . c¢) Spectre FT-IR de la poudre PEG 1000-HDL obtenue par co-précipitation.

Afin d’explorer toutes les possibilités et de confirmer que 1’accord entre la dimension des hotes
et celle des invités est une caractéristique cruciale a prendre en compte lors de la synthése de composés
de type QD-espaceur-HDL, trois autres matrices espaceur-HDL ont été synthétisées en utilisant la
méthode de co-précipitation décrite précédemment. Les composés AT-HDL, DS-HDL et CO3-HDL une
fois synthétisés sont mis en suspension dans du chloroforme sous agitation vigoureuse. La suspension
de QDs dans le chloroforme est ensuite ajoutée, le reste de 1’expérience est menée de la méme fagon

que pour le compos¢ QD-bola-HDL. Les composés ainsi synthétisés sont caractérisés par SAXS et par

DRX, les résultats sont présentés sur la figure 143.
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Figure 143 : a) Diffractogramme de rayons X et b) données SAXS des composés espaceur-HDL et
OD-espaceur-HDL (espaceur = AT, DS, CO3).

Dans le cas de la matrice CO3-HDL (Figure 143a — courbe bleue), les pics correspondant aux

plans (00{) (L =3, 6 et 9) présentent des angles de diffraction inchangés (11,8 ©, 23,6 ° et 34,8 ° > <d>=

0,76 nm) en présence des QDs (Figure 143a — courbe rose). Ce résultat est confirmé par 1’analyse du
pic (003) observé sur la courbe SAXS (q = 8,23 nm™ = d = 0,76 nm — Figure 143b — courbes bleue et
rose). Pour la matrice AT-HDL (Figures 143a et b — courbes vertes), la distance interlamellaire est
augmentée par rapport a celle calculée pour la matrice CO3-HDL , on passe en effet de 0,76 nm pour la
matrice HDL carbonate a 1,42 nm pour la matrice HDL téréphtalate. Toutefois la encore I’introduction
des QDs ne modifie pas cette distance interlamellaire qui reste la méme comme 1’attestent les analyses
de DRX et de SAXS (Figures 143a et b — courbes bleu foncé) (dsaxs = 1,42 nm ; dprx = 1,40 nm). Dans
le cas du composé hybride synthétisé a partir de la matrice DS-HDL (Figures 143a et b — courbes
noires), la distance interlamellaire calculée d’environ 2,6 nm (dsaxs = 2,64 nm ; dprx = 2,61 nm), évolue
peu avec I'introduction des QDs (de 2,64 a 2,39 nm), seul un léger décalage est observé pouvant étre

attribué a un réarrangement plutét qu’a I’intercalation des QDs dans I’espace interfeuillet.

En conclusion, nous pouvons dire que les trois matrices espaceur-HDL présentées ci-dessus ne
permettent pas de conduire a une intercalation des QDs dans 1’espace interfeuillet de la matrice HDL.
Nous avons simplement un mélange physique entre les QDs et la matrice espaceur-HDL. La dimension

de ces espaceurs n’est pas compatible avec celle de la matrice a accueillir.
A I’inverse, dans le cas du QD-bola-HDL, les QDs sont intégrés dans les galeries de ’HDL.

A présent, nous allons nous intéresser aux propriétés optiques de ces composés, ce qui permettra

de juger de leur intérét potentiel pour des applications comme matériaux luminescents.
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IV.4.2. Etude optique des composés hybrides obtenus

Caractérisations optiques préliminaires

Comme il a été montré au cours des chapitres précédents, les QDs InP ne sont pas fluorescents
du fait notamment de leur état de surface qui présente des défauts (liaisons pendantes, etc.) qui sont
susceptibles de piéger les porteurs de charges (électrons et/ou trous) et donc d’annihiler la recombinaison
radiative. La fluorescence apparait donc une fois la coquille de ZnS déposée. En effet, le dépot d’une
coquille a la surface des QDs InP va permettre la passivation des défauts de surfaces et va ainsi favoriser

la recombinaison radiation de la paire e”/h".

Les spectres d’absorption UV-visible des QD InP et des QDs cceur-coquille InP/ZnS sont

présentés respectivement sur la figures 144a et b.

Les QDs InP/ZnS utilisés au cours de cette étude présentent une transition excitonique localisée
a 584 nm (Figure 144b) qui est, par comparaison avec la position de la transition excitonique des QDs
InP sans coquille (Figure 144a), décalée vers les grandes longueurs d’ondes d’environ 10 nm. Ce
décalage est attribué a la délocalisation de la fonction d’onde de I’exciton dans la coquille. %+ Par
ailleurs, la demi-largeur a mi-hauteur de la transition excitonique (HWHM — de ’anglais « half-width
at half-maximum » — la technique utilisée pour la déterminer est illustrée sur la figure 144a) de 34 nm
(110 meV) est cohérente avec les valeurs obtenues dans la littérature. 3! Pour une suspension de QDs
InP/ZnS dans le chloroforme ([QDs]m = 1,5 g.L"), le spectre d’émission (Figure 144b) consiste en un
pic centré sur 624 nm (1,99 eV) avec une largeur a mi-hauteur (FWHM — de I’anglais « full width at
half-maximum) de 59 nm (187 meV) en accord avec la littérature. >

(a) Energie (eV) (b) Energie (eV)
31 25 21 1,8 1,6 31 28 25 23 21 19 18 1,7 16

L 1 L i I ' i i i
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Figure 144 : a) Spectres d'absorption de QDs InP et b) spectres d’absorption et d'émission (Aexe = 360 nm)
de ODs InP/ZnS dispersés dans le chloroforme ([QDs]m = 1,5 g.L ).

Les spectres d’émission de la fluorescence des composés QD-espaceur-HDL (espaceur = bola,
AT, COs, DS) ont été enregistrés en sphére d’intégration et de maniére quantitative afin de pouvoir

directement comparer les intensités d’émission des divers échantillons. Comme le montre la
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figure 145a, les composés QD-DS ou CO;-HDL présentent des intensités d’émission faibles et
comparables a celle obtenue pour la poudre de QDs. On constate également que la poudre de QDs
présente un maximum d’émission décalée vers les grandes longueurs d’onde de 60 nm par rapport a la
suspension de QDs dans le chloroforme (624 a 684 nm) (Figure 144b). Ces deux phénomenes peuvent
étre expliqués par des processus de réabsorption ainsi qu’a des transferts d’énergie dipdle-dipole causés
par I’état d’agrégation des QDs lorsqu’ils sont sous forme pulvérulente. 33 Dans le cas de la poudre QD-
AT-HDL, le maximum d’émission (sous excitation a 360 nm) est décalé¢ de 49 nm vers les grandes
longueurs d’onde par rapport a celui de la suspension de QDs dans le chloroforme (de 624 nm a 673 nm).
On note également que pour cette matrice, I’intensité d’émission est nettement plus élevée que pour les
matrices avec les espaceurs DS ou COs. Les interactions entre I’ AT et les QDs semblent donc étre plus
favorables qu’avec le DS ou le carbonate sans que nous soyons en mesure aujourd’hui d’expliquer
clairement pourquoi. Il est également important de noter que les rendements quantiques internes
(ssPLQY) de ce matériau atteignent =~ 17 %, ce qui est proche de ceux obtenus pour le composé QD-
bola-HDL (Figure 145¢). Malgré les performances optiques intéressantes enregistrées pour cet
¢chantillon, nous ne I’avons pas retenu pour la suite de notre étude. Comme nous I’avons mis en
évidence précédemment les QDs (dgps = 4,5 nm) ne peuvent pas se loger dans I’espace interlamellaire,
beaucoup trop étroit, de la matrice AT-HDL (d = 1,42 nm — Figure 143). Par ailleurs, le spectre
d’émission enregistré pour la matrice QD-AT-HDL est nettement plus large que celui de la matrice QD-

bola-HDL qui est celle choisie pour la suite de nos travaux.

L’échantillon QD-bola-HDL (3 %m en QDs) présente un rendement quantique de
photoluminescence externe a 1’état solide notablement supérieur a celui de QDs seuls ou des échantillons
QD-COs-HDL et QD-DS-HDL avec un ssPLQY d’environ 18 % constant sur le domaine spectral
300 — 600 nm (Figure 145d). En outre, on note que le maximum de 1’émission de QD-bola-HDL est
proche de celui de la suspension de QDs dans le chloroforme. Les largeurs a mi-hauteur, FWHM

(184 meV) sont également comparables (187 meV).
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Figure 145 : a) Spectres d’émission des poudres QD-espaceur-HDL synthétisés, b) comparaison entre les spectres
d'émission de la poudre QD-bola-HDL et de QDs dans CHCIs. ¢) et d) ssPLQY et rendements quantiques de
photoluminescence externes de QD-espaceur-HDL avec le méme taux de charge QDs (c.-a-d. 3 %om).

L’environnement hybride bola-HDL permet donc de reproduire un effet de dilution a

I’état solide pour les QDs en dispersant statistiquement les QDs dans I’espace interfeuillet.

L’influence du taux de charge en QDs a été évaluée en suivant I’évolution du ssPLQY (Figures
146a et b) sur le domaine spectral 300 — 600 nm. Une valeur maximale de 18 % est obtenue pour un
taux de charge de 3 %m. Entre 0 et 1 %, le taux de QDs n’est pas suffisant pour obtenir un ssPLQY
¢levé, au-dela de 3 %m, le ssSPLQY chute pour se stabiliser au voisinage de 12 %. L’évolution des
rendements quantiques externes est similaire pour 1’ensemble des échantillons étudiés a celle des

ssPLQY, on note simplement une 1égére diminution d’environ 1 %.
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Figure 146 : a) Variations du ssPLQY pour différents taux de charges en ODs dans une matrice bola-HDL et b) comparaison
entre plusieurs taux de charge en ODs a deux longueurs d'onde d'excitation (360 et 460 nm) correspondantes a des
excitation commerciale.

Le composé bola-HDL n’absorbe pas la lumiére dans le domaine du visible (A > 365 nm)
(Figure 147) et ne présente pas de signal d’émission. Ceci indique que les photons de longueur
supérieure a 365 nm sont absorbés par les seuls QDs qui sont insérés dans les galeries. Dans ce domaine
spectral aucune synergie optique n’existe entre les QDs et la matrice bola-HDL, excluant de fait le
phénoméne de transfert d’énergie par résonnance de type Forster (de 1’anglais « Forster resonance

energy transfer » — FRET).
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Figure 147 : Spectres UV-Visible pour les composés bola-HDL (noir) et QD-bola-HDL (rouge).

Des mesures de fluorescence résolue en temps ont été menées afin d’étudier les transferts

d’énergie ayant lieu entre les QDs lorsque ceux-ci sont combinés aux HDL.
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Etude de photoluminescence résolue en temps

Pour cette étude, les déclins de fluorescence ont été enregistrés a 1’institut Pascal (UMR 6602
du CNRS) par F. Réveret grace a un laser titane : Saphir (Aexe = 396 nm). La longueur d’onde d’émission
monitorée est variable et dépendante du composé étudié. Les mesures ont été réalisées a température
ambiante. Les déclins de luminescence sont présentés sur la figure 148. Ces déclins ont été reproduits
par ’application du modéele d’Inokuti-Hirayama (noté H.-I.) dans une approximation dipdle-dipole. Ce
modele découle de la théorie de Forster-Dexter portant sur les transferts d’énergie et nous permet
d’obtenir des renseignements sur les probabilités de transferts d’énergie. 3¢ L équation 20 représente

la fonction utilisée pour traiter les données :

10 =Aexp(~t—a(H)m) (Equation 20)
=Aexp (—-—a(; q

ou I(t) est I'intensité de luminescence a l'instant t, T est la durée de vie radiative de I’échantillon
en nanoseconde (ns), o est la probabilité de transfert d'énergie et n = 6 dans 'approximation dipole-

dipole. T, o et le facteur pré-exponentiel A sont considérés comme des paramétres ajustables. Leurs

valeurs sont données dans le tableau 20.
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Figure 148 : Courbes de déclin de photoluminescence (en noir) pour a) la poudre de QDs InP/ZnS et b) en suspension dans

CHCI; ([ODs]m = 1,5 g.L). ¢), d) et e) pour les poudres QD-CO3-HDL, OD-bola-HDL et OD-DS-HDL. Les déclins ont été

recueillies a la longueur d'onde d'émission (Figure 145a et tableau 20) a température ambiante lors d'une excitation a 396
nm. Les ajustements grace au modele 1.-H. apparaissent en rouge.

196



CHAPITRE IV — Encapsulation de quantum dots InP/ZnS dans une matrice hydroxyde double
lamellaire

Tableau 20 : Parametres d'ajustement obtenus pour les déclins de fluorescence des composés étudiés (Aexe = 396 nm ; R? :
coefficient de corrélation entre le modele 1.-H. et les données expérimentales.).

Composés Xem (NM) o (ns™) R2 T (ns)
QD-bola-HDL 636 0,28 0,9993 51
QD-DS-HDL 660 7,79 0,9956 86
QD-COs3;-HDL 646 3,80 0,9938 73
QDs (poudre) 683 4,63 0,9989 54
QDs (CHCLy) (1.5 gL 624 0,08  0,9993 53

L’exploitation de ces données révele que la durée de vie des QDs InP/ZnS, sous forme de poudre
ou de suspension dans CHCl3, est identique et voisine de T ~ 50 ns, cette valeur étant en accord avec les
données de la littérature. *’*® La probabilité de transfert d’énergie o des poudres QDs, QD-DS-HDL et
QD-COs-HDL est environ deux ordres de grandeur supérieure a celle de la suspension de QDs dans le
chloroforme, ce qui indique un transfert d'énergie efficace entre les QDs dans ces mélanges physiques
ou ces derniers ne sont pas insérés dans ’espace interlamellaire. Ce résultat est en accord avec les
analyses des spectres d’absorption UV-Visible, d’émission ainsi qu’avec 1’évolution du ssPLQY
présentées précédemment. Inversement, les parameétres spectroscopiques, T et o de I'hybride QD-bola-
HDL sont comparables a ceux obtenus pour les QDs seuls dispersés dans le solvant ce qui démontre un
transfert d'énergie inefficace dans ce systéme. Ceci confirme les observations faites précédemment par
DRX, SAXS et spectres d'absorbance et d’émission concluant que les QDs sont bien dispersés et isolés

au sein du systéme hybride QD-bola-HDL.

Afin de pouvoir potentiellement intégrer ces composés dans un dispositif d’affichage,
d’affichage et/ou d’éclairage, il est nécessaire de les disperser dans une résine. Ce point fait I’objet de

la quatriéme partie de ce chapitre.

IV.5. Intégration du composé hybride QD-bola-HDL dans un
film silicone

I\VV.5.1. Elaboration du film composite et de prototypes de DELS
blanches

Des films composites d’épaisseur environ 120 um ont été préparés a partir des différentes

poudres étudiées jusqu’ici (QD-espaceur-HDL), dispersées dans une matrice silicone de type

polydimethylsiloxane (PDMS). Chacune des poudres utilisées a été synthétisée avec un taux de charge

en QDs de 3 %m, qui a été déterminé comme étant le taux de charge optimal dans le cas du matériau
QD-bola-HDL..
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Pour les films silicone, un taux de charge en matériaux QD-espaceur-HDL de 9 %, (environ
0,27 %m en QDs) a été utilisé. Un film résultant de la dispersion de la suspension de QDs dans le
chloroforme dans la matrice silicone avec un taux de charge en QDs de 0,27 % a également été préparé
en suivant le méme mode opératoire que celui décrit en annexe H de ce mémoire pour les films avec
les matrices composites QD-espaceur-HDL. Les microscopies optique et électronique a balayage nous
ont ensuite permis de caractériser I’homogénéité des films. La figure 149 présente les images de

microscopie optique des films synthétisés.

%
N SN

Figure 149 : Images de microscopie optique de plusieurs films composites (taux de charge en QD-espaceur-HDL = 9 % —
en ODs =~ 0,27 %m) a) ODs, b) OD-DS-HDL, ¢) QD-COs-HDL et d) QD-bola-HDL.

Parmi les quatre composés testés, le film obtenu a partir de la pate de QD-bola-HDL est le plus
homogene. Dans les autres cas, les agrégats visibles a 1’ceil nu (fleches blanches — Figure 149) sont

identifiés comme étant des agglomérats de composés QD/HDL.

Une analyse MEB/EDX des films composites nous a permis de confirmer I’observation faite

précédemment.

Les figures 150a a d rassemblent les images MEB enregistrées avec une tension de
fonctionnement de 10 kV pour les films avec les QDs seuls, les poudres QD-DS-HDL et QD-COs-HDL
et la pate QD-bola-HDL. Ces images confirment ce qui a été observé en microscopie optique que nous

pouvons résumer au travers des points suivants :

e Les films avec les poudres de QD-COs;-HDL et de QDs sont trés hétérogeénes
(Figures 150a et b).

e Un classement en termes d’homogénéité de distribution des charges peut étre fait avec par ordre
d’homogénéité croissante : QD-bola-HDL > QD-DS-HDL > QD-COs;-HDL > QDs. Cette

tendance est cohérente avec les résultats précédents (DRX notamment page 190) qui montraient

198



CHAPITRE IV — Encapsulation de quantum dots InP/ZnS dans une matrice hydroxyde double
lamellaire

que les QDs restaient plutdt a la surface des feuillets HDL si ceux-ci ne sont pas fonctionnalisés
par le bola. Les ligands de surface des QDs n’étant pas compatibles avec la résine silicone

environnante, les QDs s’agglomérent et perdent leurs propriétés de photoluminescence par

transfert d’énergie.

Figure 150 : Images MEB des films composites obtenus a partir des poudres a) de ODs, b) de QD-COs3-HDL, ¢) de QD-DS-
HDL et d) de la pate QD-bola-HDL d) (taux de charge en QDs 0,27 %m). Les cercles rouges correspondent aux zones
analysées en EDX (voir figure 151), sur la figure d les zones sombres (encadrées en bleu) correspondent a des bulles

formées lors de la polymérisation du film.

Les agrégats visibles sur les images MEB (entourés en rouge) ont été analysés par EDX
(Figures 151a a ¢) et sont principalement composés de zinc, d'aluminium, d'indium, de phosphore et de
soufre, ce qui correspond a la composition des HDL et des QDs (c'est-a-dire matrices HDL a base de

Zn/Al et de QDs InP/ZnS).
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QD-DS-HDL

QD-CO,-HDL

Figure 151 : Analyses EDX des agrégats mis en évidence par les cercles rouges sur la figure 150 pour les films composites
obtenus a partir des poudres a) de QDs, b) de OD-CO3-HDL et c¢) de QD-DS-HDL.

Comme le montrent les images des films composites élaborés présentés sur les figures 152a a e,
I’hybride QD-bola-HDL est dispersé de facon trés homogeéne dans le film silicone. En effet, sous

excitation UV (Aexe = 365 nm) le film produit une lumiére rouge intense et homogéne, ce qui n’est pas

le cas avec les autres matrices a base de QDs (QDs, QD-COs-HDL et QD-DS-HDL).

Figure 152 : Photographies de films composites contenant de la poudre a) de QDs, b) de QD-CO3-HDL, ¢) de QD-DS-HDL
et d) de pate de QD-bola-HDL (taux de charge en QDs = 0,27 %m) sous excitation UV (lexe = 365 nm).

L’ensemble de ces résultats confirme 1’utilit¢ de la matrice bola-HDL pour disperser
statistiquement les QDs dans un environnement proche de celui observé dans le cas de leur dispersion
dans le chloroforme. Ce phénoméne explique le fait que I’intensité d’émission obtenue pour un film
contenant la matrice QD-bola-HDL est largement supérieure a celle obtenue pour un film silicone

contenant uniquement des QDs.

Dans les dispositifs d’affichage/visualisation ou encore d’éclairage on s’intéresse a des

matériaux luminescents dotés de couleurs d’émissions saturées, donc présentant des spectres d’émission
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étroits. Cette propriété permet de controler finement la couleur d’émission résultant de combinaisons de
luminophores soumis a une excitation provenant de DELs bleue et/ou UV. Expérimentalement, les
couleurs associées a nos films composites ont été caractérisées au moyen d’une sphére d’intégration
permettant de déterminer les coordonnées trichromatiques. Ces coordonnées, obtenues pour une
excitation a 465 nm, sont reportées sur le diagramme CIE (x,y) 1931. Plus les coordonnées sont proches
des bords du triangle de chromaticité, plus la lumiére est saturée. Comme le montre la figure 153, le

film Silicone/QD-bola-HDL émet la couleur rouge la plus saturée de tous les films composites étudiés.
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Figure 153 : Coordonnées trichromatiques des films composites étudiés (Aexe = 465 nm).

La potentielle utilisation du film Silicone/QD-bola-HDL en tant que luminophore rouge dans
un dispositif d’éclairage a DEL est testée dans la partie qui suit. Des films silicone contenant un
luminophore jaune couramment employé¢, le YAG:Ce** et associé au composé QD-bola-HDL ont ainsi
¢té combinés a une DEL bleue émettant a 465 nm. Le taux de charge en QD-bola-HDL a été augmenté
jusqu’a 1 %m permettant ainsi d’observer une émission lumineuse encore plus intense. Il est & noter que
seuls ces deux taux de charge (0,27 %m et 1 %m en matériaux luminescents) ont été testés, aucune étude

d’optimisation de la quantité en QDs n’a été menée par manque de temps.

L’objectif d’utiliser un luminophore rouge en combinaison a un luminophore jaune et une DEL
bleue est de permettre I’obtention d’une lumiere blanche chaude (température de couleur proche de 3000
K) et un indice de rendu de couleur (IRC) élevé (> 90). Pour cela plusieurs configurations ont été

évaluées en sphére d’intégration (voir Annexe A) :

1. Film Silicone/YAG:Ce*" (configuration de référence) *,

Film Silicone/YAG:Ce*" + Film Silicone/QD-bola-HDL **,

Film Silicone/QD-bola-HDL + Film Silicone/YAG:Ce*",

Film Silicone/YAG:Ce*" + Film Silicone/QD-bola-HDL + Film Silicone/QD-bola-HDL.

v
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* Le film YAG:Cée** d’une épaisseur de 100 um et chargé a 30%m en luminophore a été optimisé dans le cadre de
travaux antérieure (voir thése Paul Legentil).

** Le film OD-bola-HDL d’une épaisseur de 120 um est chargé a 1%m en QDs (30 %m en QD-bola-HDL).

Dans le cas de la configuration 1, on observe une lumiére blanche froide (6144 K) avec un IRC

faible (76,7) en raison du manque de contribution spectrale dans le domaine du rouge (Figure 154a).

Lorsque le film Silicone/QD-bola-HDL est ajouté au film de YAG:Ce**, le spectre d’émission
change (Figure 154b). En effet, en plus de I’émission jaune du film Silicone/YAG:Ce*" on observe la
composante rouge liée au film Silicone/QD-bola-HDL. Cette association conduit a une température de
couleur plus chaude (5410 K) et une nette amélioration de I’IRC qui passe a 82,2. L’ordre dans lequel
les films sont placés sur la DEL bleue a également une influence sur la distribution spectrale. Lorsque
le film de Silicone/QD-bola-HDL est placé sur le film Silicone/YAG:Ce*" (configuration 2) la
composante rouge est plus marquée, ce qui peut s’expliquer par une réabsorption de la lumicre jaune
émise par le film Silicone/YAG:Ce*" par le film de QD-bola-HDL permettant ainsi d’augmenter la
quantité de lumiére extraite de ce film, ce qui aboutit a un meilleur IRC et a une température de couleur

plus chaude que pour la configuration 3 (Tableau 21).

La configuration 4 consiste en ’étude de 1’épaisseur du film Silicone/QD-bola-HDL. En
couplant deux films Silicone/QD-bola-HDL de mémes épaisseur et composition, on observe une
exaltation de la contribution liée au luminophore rouge aux alentours de 640 nm. Les paramétres
photométriques de cette configuration, résumés dans le tableau 21, sont proches des valeurs requises

pour des applications dans le domaine de 1’éclairage. *
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Figure 154 : Spectres d'émission et prototypes de DELS blanches congus a partir des configurations décrites en page 201.

Le tableau 21 présente les résultats d’IRC et de température de couleur obtenus pour les

différentes configurations.

Tableau 21 : Parameétres photométriques mesurés pour les configurations étudiées.

Configurations T (K) IRC
1 (référence) 6144 76,7
2 4648 84,9
3 5410 82,2
4 3576 93,8

1l convient de noter que par manque de temps, différents paramétres intéressants n’ont pas pu

étre étudies comme le taux de charge en composite QD-bola-HDL ou encore [’ajout de matériaux

diffusants (hauts indices de réfraction comme par exemple ZrO;, etc.).

La prochaine partie de ce chapitre sera consacrée a 1’étude de la stabilité sous irradiation de

films composites luminescents avec comme charges le composé hybride QD-bola-HDL. Cela permettra

de valider leur utilisation potentielle dans les domaines de visualisation ou de I’éclairage.
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I\VV.5.2. Etude de la stabilité des films Silicone/QD-bola-HDL

sous irradiation

Dans cette partie, nous avons examiné 1’évolution des propriétés de photoluminescence des
films composites chargés avec des QDs ou avec la matrice hybride QD-bola-HDL soumis a une
irradiation continue de plusieurs heures. Le dispositif utilisé pour mener cette étude est décrit dans
I’annexe A. Briévement, 1’échantillon est soumis au rayonnement d’une DEL UV, violette ou bleue de
différentes puissances. L’analyse consiste en I’acquisition de spectres d’émission toutes les 20 minutes
sur une période d’environ 25 heures. L’aire sous le pic d’émission est calculée puis reportée en fonction

du temps.

Les résultats obtenus pour des films composite silicone/QDs et silicone/QD-bola-HDL soumis
a une irradiation DEL UV (Aexe = 375 nm) d’une puissance de 61 W.m sont présentés sur la figure 155.
Ce dernier film présente un signal d’émission faible, ce résultat peut étre associé¢ aux observations faites
précédemment : la forte agrégation de ces derniers qui conduit a une extinction des propriétés d’émission

de luminescence.
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Figure 155 : Variation des aires sous les pics d'émission en fonction du temps d'irradiation pour les films composites
Silicone/QD-bola-HDL (tracé rouge) et Silicone/QD (tracé noir) (taux de charge en QDs 0,27 %m dans les deux cas).

Conformément aux résultats présentés précédemment, le film silicone/QD-bola-HDL est plus
luminescent que son homologue sans HDL au temps to. On note une augmentation d’environ 20 % de
son intensité d’émission au cours des 2 premicres heures d’exposition, phénomene que nous n’avons
pas su expliquer trés clairement. Un comportement similaire a été reporté dans plusieurs autres ¢tudes
sur des QDs de type PbS #° et CdSe, ! et a été expliqué par l'adsorption de molécules d'eau proche de la
surface des QDs qui photo-oxydent la surface ou par un réarrangement des ligands de surface, du fait

de la présence a la fois du bola et du film silicone polymérisé, ce dernier effet a été écarté.

L’évolution temporelle des spectres d'émission dans les premiéres heures de I'illumination

(<4 heures) révele en outre un décalage vers le bleu d’environ 8 nm de la bande d'émission
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(Figure 157), qui pourrait tre associée a une réduction de la taille du cceur InP. Ce phénoméne pourrait
étre attribué a la diffusion des molécules d'eau et d'oxygeéne a l'interface coeur/coquille qui pourrait étre
expliquée par un désaccord de maille élevé (environ 8 %) entre InP et ZnS. Ce désaccord structural
conduit & un dépo6t inhomogeéne de la coquille qui est bien mis en évidence par les analyses EDX

présentées a la figure 156.

Figure 156 : Cartographie EDX de ODs InP/ZnS (In en rouge, P en vert, Zn en bleu et S en jaune).

Cette diffusion des molécules d’eau (piégée au moment de la syntheése de I’HDL) pourrait étre suivie
d’un processus de photo-oxydation réduisant ainsi la taille du cceur InP et expliquant le décalage vers
les plus faibles longueurs d’onde du pic d’émission. Cette modification de 1’état de surface du coeur
pourrait en outre contribuer a passiver les défauts de surface et rendre compte de 1’augmentation de

luminescence observée.

S’ensuit une dépréciation progressive de 1’intensité de photoluminescence avec une cinétique
qui semble plus marquée dans le film silicone/QD-bola-HDL que dans le film silicone/QD lors des
premiéres 24 heures. Le premier voit toutefois son intensité chuter de moitié aprés plus de 10 heures
d’irradiation contre environ seulement 5 heures pour le second. L’essai a été interrompu apres 24 heures
d’exposition. A ce terme, le composite silicone/QD-bola-HDL conserve encore 20% de son intensité
d’émission prise a to avec une photoluminescence toujours perceptible a I’ceil alors que dans le méme

temps, le composite silicone/QD apparait éteint.
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Figure 157 : Variation spectrale dans les premiers stades de l'illumination UV (Aexe = 375 nm) (240 premieres minutes) : de
0 a 100 minutes (cercle rouge) et de 100 a 240 minutes (cercle bleu foncé).

Nous avons poursuivi cette étude en nous intéressant au comportement des films composites
présentant un taux de charge en QDs de 1 %m (30 %m de QD-bola-HDL). Cette étude a été menée avec
des diodes électroluminescentes émettant dans le bleu a 458 nm (P = 4300 W.m™), le violet 4 405 nm

(P=3163 W.m?) et P'UV 4 375 nm (P = 61 W.m?) (Figure 158).
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Figure 158 : Variation des aires sous les pics d'émission en fonction du temps d'irradiation pour le film composite OD-bola-
HDL (taux de charge en QDs 1 %mn) sous différentes longueurs d’onde d’excitation.

Nonobstant le méme phénoméne d’intensification de la photoluminescence en début
d’irradiation, on note qu’une irradiation bleue est bien moins délétére qu’une irradiation plus énergétique
UV ou proche UV, ce qui est de bonne augure dans une perspective d’application en éclairage utilisant

une DEL bleue.

I\V/.6. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons étudi¢ I’intercalation de QDs InP/ZnS dans une matrice
hybride organique/inorganique bola-HDL de composition Zn,Al. Une méthode originale, facile a mettre
en ceuvre et innovante, que nous avons appelée méthode SMIS (de 1’anglais « Size-Matching Interlayer
Space method »), a rendu cette intercalation possible. En effet, 1’utilisation d’une structure HDL rigide
a piliers (bola) et I’absence d’échange de ligands pour les QDs en font une méthode de choix et qui peut
étre vue comme une rupture technologique pour le développement de composés d’intercalation a haute
valeur ajoutée pouvant trouver des applications dans des domaines tels que celui de 1’éclairage ou encore
de I’affichage. Trés souvent utilisé, le phénomeéne d’exfoliation ne constitue pas ici la clef pour une
meilleure dispersion et protection des espéces optiquement actives au sein d’une matrice HDL, ceci peut

tre considéré comme un changement de paradigme par rapport a I’ensemble des articles du domaine.

L’intercalation des QDs dans les galeries du matériau lamellaire a été démontrée par des

analyses DRX et SAXS corrélées a une étude de spectroscopie infrarouge.

Les caractérisations optiques ont confirmé le fort intérét de cette méthode qui permet aux QDs
d’étre intercalés dans la galerie du matériau HDL de maniére isolée et non-agrégés. En effet, les spectres
de fluorescence montrent un comportement du composé QD-bola-HDL proche de celui obtenu pour une
dispersion de QDs dans le chloroforme. Ceci montre 1’effet de dilution a 1’état solide apporté par

I’hybride bola-HDL. Par ailleurs, une probabilité de transferts d’énergic QD-QD dans le matériau
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hybride QD-bola-HDL du méme ordre de grandeur que celle observée dans le cas d’une suspension de

QDs a été mise en évidence étayant ainsi la conclusion formulée précédemment.

L’incorporation de la pate de QD-bola-HDL dans les films composites a base de silicone a
permis de mettre en évidence le caractére bénéfique de 1I’environnement bola-HDL vis-a-vis d’une
dégradation des propriétés de photoluminescence des QDs soumis a une irradiation continue UV ou
bleue. De plus, I’¢laboration de prototypes de DELs blanches a partir du film Silicone/QD-bola-HDL
associé a un film Silicone/YAG:Ce*" a démontré la possibilité d’obtenir une lumiére blanche chaude
(IRC 94 ; TC 3576 K). Cette ¢tude ouvre donc la voie a I’élaboration de luminophores performants pour
des applications dans de nombreux domaines de I’optique dont I’éclairage, la visualisation ou encore

I’affichage.
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Le travail effectué au cours de cette thése a été consacré au développement de QDs III-V, plus
particuliérement de phosphure d’indium (InP). Le choix de ce matériau a été motivé par le fait que les
¢léments chimiques entrant dans sa composition présentent une faible toxicité par rapport a celle des
QDs a base de cadmium. De plus, les propriétés intrinséques du phosphure d’indium (rg = 9,6 nm et
Eg;‘ll)k = 1,35 eV) permettent d’obtenir des nanocristaux luminescents sur la quasi-totalit¢ du domaine
visible. Néanmoins, il a été montré au cours de I’étude bibliographique que la synthése des QDs InP est,
encore aujourd’hui, difficile a controler et que les mécanismes de synthése sont difficiles a appréhender.
De plus, la stabilité des QDs a base d’InP vis-a-vis de I’environnement est un probléme majeur, qui

freine leur utilisation dans des domaines comme 1’éclairage ou I’affichage a base de DELs.

Nous nous sommes intéressés dans ce mémoire a plusieurs parameétres de synthése afin d’aller
vers un controle plus fin et maitrisé de la taille ainsi que de la distribution de taille des QDs.
L’amélioration de la stabilité des propriétés optiques des QDs sous contraintes photoniques a également

été au coeur de ce travail.

Le chapitre II de cette theése a été dédié a 1’étude de ’influence de quelques paramétres de
synthése sur la taille des QDs InP synthétisés, parmi lesquels nous pouvons citer : la teneur en zinc, la
nature de 1’halogénure de zinc et/ou d’indium ou la quantité du précurseur phosphoré P(DEA)s. Cette
¢tude préliminaire a mis en exergue le role de la nature des sels métalliques, notamment de zinc, sur la
taille des QDs synthétisés. Cependant nous avons aussi mis en évidence que cette modulation de taille
¢tait obtenue au détriment de la distribution de taille des QDs.

Dans un second temps, I’influence de la nature de I’aminophosphine a ét¢ explorée. L utilisation
d’aminophosphines en tant que précurseur de phosphore a été motivée par le fait que celles-ci sont moins
dangereuses a manipuler et moins toxiques que le précurseur couramment employ¢, la P(TMS)s. Pour
mener cette étude, plusieurs aminophosphines simples, de formule générale P(NR»);, ont été
synthétisées et leurs aptitudes a former des QDs InP ont ét¢ comparées. Il est ressorti de ces
expérimentations que les aminophosphines testées présentaient la méme réactivité et ne permettaient
donc pas de moduler la taille des QDs, dans les conditions de 1’étude (180 °C). Par la suite, des
aminophosphines cycliques plus « sophistiquées » ont été synthétisées. Leur utilisation pour former des
QDs InP a permis de confirmer un mécanisme réactionnel trés récemment proposé dans la littérature par
McMurtry et al.. Ces derniers ont expliqué que la modulation de la taille des QDs InP était inaccessible
en travaillant avec une température de synthese basse (180 °C). Toutefois, il convient de souligner que
le controle de la taille des QDs grace a la réactivité des aminophosphines cycliques utilisées peut étre
obtenu a plus haute température de synthése (220 °C). Néanmoins, ces conditions ne permettent pas de
contrdler a la fois la taille et la distribution de taille des QDs.

Dans la derniére partie de ce chapitre, 1’utilisation de diamines inhibitrices de croissance a été
proposée. Parmi celles testées, la N,N’-diisopropylbenzéne-1,2-diamine (DIBA), s’est avérée trés

intéressante. En effet, en modulant la quantité de DIBA injectée dans le milieu, nous avons pu obtenir
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des longueurs d’onde d’absorption couvrant tout le domaine du visible. Le mécanisme réactionnel mis
en jeu a été étudié au moyen des spectroscopies RMN *'P et UV-Visible, ce qui a permis de montrer que
la réaction était controlée cinétiquement par la production, en paralléle de celle des QDs, d’une nouvelle
espéce phosphorée. Nous avons conclu ce chapitre en déposant une coquille de ZnS a la surface des
ceeurs InP afin de mettre en évidence leurs propriétés de photoluminescence. Nous pouvons retenir de
ce chapitre que ’utilisation de la diamine (DIBA) est une stratégie nouvelle et prometteuse pour la
synthése de QDs InP, elle permet un controle fin de leur taille qui peut é&tre modulée uniquement

en variant la quantité de diamine présente dans le milieu.

Le chapitre suivant (chapitre III) reporte 1’utilisation des QDs a base d’InP pour des
applications optiques dans le domaine de la photocatalyse et de la photoluminescence. Dans une
premiére étude, des QDs InP sans coquille ont été utilisés pour des applications de photocatalyse. La
dispersion dans 1’eau a ét¢ rendue possible en substituant des ligands organiques (OLAm) initialement
présents par des ligands inorganiques monoatomiques, S*, permettant ainsi 1’extraction des porteurs de
charge et leur utilisation dans des réactions d’oxydoréduction. Des analyses de diffraction des rayons X
et de spectroscopie UV-Visible ont montré que la structure cristalline et la taille des QDs étaient
maintenues apres 1’échange de ligands.

Les propriétés photocatalytiques des QDs ont été étudiées pour la photo-dégradation de
composés organiques polluants et la photo-production de dihydrogéne.

La photo-dégradation d’une molécule de référence (I’imidaclopride) par des QDs InP (notés
InP-S) a ét¢ le premier aspect étudié. Nous nous sommes intéressés a la dégradation de cette molécule
sous deux excitations lumineuses: une source UVA et une source de lumicre blanche (tube
fluorescents). Sous irradiation UVA, les QDs présentent un potentiel de dégradation similaire a celui de
TiO,. En revanche, lors d’une irradiation par une source de lumiére blanche, les QDs induisent une
dégradation de I’IMD plus importante et plus rapide qu’avec TiOx.

Dans le cas de la photo-production de dihydrogéne, notre travail s’est limité a 1’étude des gaz
générés lors de 1’utilisation de QDs InP-S dispersés dans 1’eau. Une production de dihydrogéne a été
mise en évidence. Les expérimentations sur ce sujet se poursuivent dans le cadre d’une collaboration
entre la thématique ML et la thématique GePEB de I’IP.

La seconde partie de ce chapitre a été dédiée a 1’utilisation de QDs InP pour des applications
dans le domaine de la photoluminescence. Dans un premier temps, il a été nécessaire d’optimiser le
dépot de la coquille de sulfure de zinc (ZnS) a la surface d’InP. Nous nous sommes intéressés dans un
second temps a I’ingénierie de la coquille. Une coquille épaisse et homogene étant susceptible d’apporter
une protection efficace des cceur InP, des expérimentations préliminaires consistant en 1’utilisation de
solution solide de formule générale ZnSsSe,Te, ont été menées. Des essais avec des combinaisons de
type ZnSxSey, ont montré que la réduction du désaccord de maille méne a une amélioration des propriétés

optiques, en termes de largeur d’émission et d’absorption de radiations bleues. Cependant, les
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rendements quantiques de photoluminescence restent relativement faibles. Nous pouvons également
souligner que I'utilisation d’une coquille de type ZnSe,Te, a donné lieu a une émission inattendue dans
le proche IR (A.m = 840 nm), ce volet est a I’heure actuelle toujours en cours d’étude.

Enfin, nous avons démontré I’intérét de ’utilisation de QDs InP/ZnS en tant que luminophores
dans des encres fonctionnelles. Ces travaux nous ont permis de mettre en avant des domaines de

valorisation des QDs a base d’InP.

L’amélioration de la stabilit¢ de QDs InP/ZnS, sous contrainte photonique continue, a été
¢tudiée dans le chapitre IV de ce mémoire. Pour ce faire, nous nous sommes appuyés sur les
compétences de la thématique « Hydroxydes Doubles Lamellaires » (HDL) du laboratoire. En
intéraction avec cette thématique, nous avons développé une méthode originale, facile & mettre en ceuvre
et innovante, baptisée méthode SMIS (« Size-Matching Interlayer Space method »). Cette méthode
consiste a intercaler des QDs InP/ZnS dans une structure HDL organo-modifi¢e (o,-dicarboxylate a
longue chaine appelé bola) a piliers de composition Zn,Al. Le bola a permis de moduler 1’espace
interlamellaire afin de le rendre compatible avec la taille des QDs. L’intercalation des QDs dans I’espace
interlamellaire de la matrice HDL a été mise en évidence par diffraction des rayons X, diffusion des
rayons X aux bas angles et spectroscopie FT-IR. La méthode SMIS s’est avérée étre une approche de
choix pour obtenir des matériaux performants et stables pouvant étre utilisés dans des dispositifs a base
de DELs. Elle constitue également un changement de paradigme par rapport a la nécessité d’exfolier les
feuillets et/ou de fonctionnaliser la surface des QDs. Les matériaux hybrides QD-bola-HDL synthétisés
présentent des propriétés optiques proches de celles des QDs en suspension dans le chloroforme. Ceci
signifie que les QDs sont intercalés de maniére isolée et non-agrégée au sein de 1’espace interlamellaire
de ’HDL. Ces importantes conclusions sont obtenues grace a différentes techniques de spectroscopies
notamment la spectroscopie d’émission et I’enregistrement des déclins de fluorescence. La pate QD-
bola-HDL présente un rendement quantique externe proche de 16 %, cette valeur est largement
supérieure a celle obtenue pour les QDs seuls (c.-a-d. non intercalés dans une matrice HDL).

L’amélioration des propriétés n’est pas le seul avantage apporté par la matrice bola-HDL. En
effet, la dispersion du matériau hybride QD-bola-HDL dans une matrice silicone est aisée et conduit a
des films offrant une émission de lumiére intense et homogene sous excitation DELs bleues, bien
meilleure que celles enregistrées pour les films Silicone/QDs ou Silicone/QD-DS/AT/COs-HDL. Une
étude de 1’évolution de I’intensité de photoluminescence sous une excitation UV, bleue ou violette a
¢galement été réalisée sur les films composites QD-bola-HDL. Au terme de cette étude, le caractere
bénéfique, avec a la fois une amélioration des performances optiques et de la stabilité sous contrainte
photonique, de I’intercalation des QDs dans la matrice bola-HDL a été clairement démontré. Par ailleurs,
I’utilisation d’un film QD-bola-HDL associé a un autre film silicone/YAG:Ce** a permis d’obtenir une

lumiére blanche chaude avec un IRC supérieur a 90 (IRC 94 ; TC 3576 K). Cette étude ouvre donc la
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voie a I’élaboration de luminophores performants pour des applications dans de nombreux

domaines de I’optique dont I’éclairage, la visualisation ou encore I’affichage a base de DELs.

Ces travaux offrent de nombreuses perspectives afin notamment de pousser encore plus loin la
compréhension de la synthése des QDs InP et des QDs cceur/coquille InP/ZnS,Se,Te, qui permettront
une maitrise fine et aisée de leur taille, distribution de taille et des performances optiques qui en

découlent.

Dans le cadre de la synthése des QDs InP, comme nous I’avons souligné, une compréhension
encore plus fondamentale des mécanismes de synthese est nécessaire afin de pouvoir contréler finement
les propriétés (taille et distribution de tailles) des QDs. Dans ce sens, 1'utilisation de la DIBA nécessite
d’étre poursuivie et approfondie. La majorité des probleémes de stabilité des QDs InP provient du manque
de connaissance de leur état de surface, I’étude plus fine de cette derniére ainsi que la recherche de

solutions permettant de la contrdler et de la fonctionnaliser sont un challenge a relever.

Les travaux que nous avons menés sur le dépot des coquilles et les diverses applications
auxquelles ces QDs cceur/coquille peuvent répondre ne sont que des prémices qui appellent d’autres

études comme :

e L’utilisation d’autres précurseurs de soufre, sélénium et/ou tellure afin de contrdler finement la
formation de coquilles. Une premiére option serait d’augmenter la réactivité des composés
sources de sélénium ou soufre, par exemple en utilisant des phosphines secondaires (p. ex. la
diphénylphosphine, DPP) plus réactives, permettant de former les composés DPP-S/Se dont la
réactivité est plus élevée que celle de leurs homologues a base de TOP (utilisés jusqu’ici). Ceci
devrait permettre d’aboutir a des coquilles plus homogénes en composition.

o D’autres matériaux III-V (p. ex. GaP, AIP) peuvent étre envisagés en tant que matériaux
« coquille » (coquille offrant un plus faible désaccord de maille avec le cceur, possibilité de

former des coquilles de formulation In;«GaxP etc.).

L’intercalation des QDs a base d’InP dans une matrice HDL s’avére, comme nous ’avons
montré, trés intéressante. D’autres matrices permettant 1’encapsulation de QDs comme les MOFs, que

nous développons au laboratoire, pourraient également apporter des résultats intéressants.
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Annexe A. Instrumentation

Toutes les techniques de caractérisation utilisées dans ce travail sont présentées dans cette

section.

A.l. Rendement quantique de photoluminescence

Le dispositif utilisé pour la mesure de rendements quantiques de photoluminescence est
commercialisé par Hamamatsu sous la référence C9920-02G. Il permet 1’enregistrement de différentes
propriétés optiques :

e Rendements quantiques interne et externe de photoluminescence.
e Coordonnées trichromatiques.

e Spectre d’émission.

e Spectre d’excitation en rendement quantique de fluorescence.

L’appareil est équipé d’une source d’excitation Xénon (150 W, 250 — 950 nm, avec une
résolution de bande spectrale < 5 nm) munie d’un monochromateur, d’une sphere d’intégration
recouverte de spectralon (revétement réfléchissant 99 % de la lumiére incidente) et d’un analyseur
multicanaux photonique permettant des mesures sur la plage 200 — 950 nm avec une résolution spectrale
de 2 nm.

L’erreur relative sur le PLQY est de £ 5 % de la valeur indiquée par le dispositif. (Cependant dans
le cas ou les valeurs de PLQY sont inférieures a 10 % I’erreur relative est supérieure a 5 %).
e Limitations de la mesure :

Méme si dans le cas idéal le PLQY ne dépend pas de la concentration de 1’échantillon dans un
milieu donné, il peut y avoir des erreurs lorsque la concentration en émetteurs présents en suspension
est trop élevée ou trop basse. En effet, a trop basse concentration la mesure se révele imprécise du fait
de la présence de peu de centres émetteurs. De plus, la décoordination des ligands de surface peut aboutir
a I’augmentation des défauts de surface, diminuant ainsi la protection des QDs, ce qui se traduit par la
diminution du PLQY. A Dl’inverse, une trop forte concentration en QDs augmentera la probabilité de
transfert d’énergie entre les QDs ce qui pourrait causer une diminution du PLQY. A ces effets s’ajoutent
les effets de préfiltre (absorption de la lumiére incidente avant d’atteindre le centre émetteur) et de filtre
interne (absorption de la lumiére émise avant de quitter la solution) qui sont partiellement pris en compte

par la mesure de PLQY absolu.

A.2.  Spectres d’émission

Les spectres d’émission ont également été enregistrés avec un dispositif congu par Horiba Jobin
Yvon. La source d’excitation est une lampe xénon de 100 W équipée d’un monochromateur TRIAX 180
Jobin-Yvon avec de deux réseaux 600 tr.mm™ et 1800 tr.min™'. La fluorescence émise par I’échantillon

est focalisée sur un réseau de fibres optiques, reli¢ a un monochromateur TRIAX 550 Jobin-Yvon équipé
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de trois réseaux (150 tr.mm, 1200 tr. mm™ et 2400 tr.mm™) et d’une caméra CCD SYMPHONY
1024x256 pixels refroidie par de I’azote liquide.

Un second appareil a été utilisé, il s’agit du modele Duetta proposé par Horiba. Permettant
I’excitation des échantillons sur la gamme 250 — 1000 nm (lampe xénon 75 W). La détection s’effectue
grace a une caméra CCD entre 250 et 1100 nm. Les données sont traitées grace au logiciel EZSpec

(Horiba).

A.3.  Spectres d’absorption (UV-Visible)

Deux appareils ont été utilisé afin d’obtenir les spectres UV-Visible. Le premier est le
modele Duetta (Horiba). Le second, proposé par Shimadzu, le UV-2600 permet la détection entre 200

et 1100 nm, I’absorbance est mesurée grace a un détecteur silicium.

A.4. Déclins de fluorescence

Les déclins de fluorescence ont été enregistrés a I’Institut Pascal (IP — UMR 6602). Une source
d’excitation produite par 1’association d’un laser de pompage et d’un laser YAG 532 nm (10W) dont
I’émission est convertie dans ’infra-rouge par un laser titane:saphir (1 W, fréquence 76 MHz). Un
sélecteur de pulsation (PulseSelect A.P.E.) permet d’espacer les pulses du laser (initialement espacés de
13 ns) de fagon a pouvoir enregistrer les déclins de fluorescence sur une plage de 200 ns. Un doubleur
de fréquence est utilisé pour diviser par deux la longueur d’onde d’excitation qui est finalement de 396
nm. Les déclins sont enregistrés grace a un spectrophotomeétre iHR320 (Horiba Jobin Yvon) associé a
une « streak camera » (Hamamatsu). Ces enregistrements ont été réalisés avec ’aide du Dr. Frangois

Réveret (IR CNRS a I’IP).

A.5. Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes de rayons X des différentes poudres « espaceurs »-HDL, d’hybrides QD-
« espaceurs »-HDL ou encore de QDs ont été enregistrés avec 1’aide de Rodolphe Thirouard (technicien
a ’'ICCF) en utilisant un diffractométre X-Pert Pro (Philips) fonctionnant en géométrie Bragg-Brentano
avec une longueur d’onde correspondant a la radiation Ko du cuivre (A = 1,5418 A). Les données ont
été collectées de 1 a 70 ° en 260 avec un pas de 0,0167 °, dans le cas des matériaux comportant des HDL

et de 10 a 90 ° avec le méme pas pour les échantillons de QDs.

A.6. Diffusion des rayons X aux bas angles (Small Angle X-
ray Scattering — SAXS)

Les mesures ont été effectuées sur une plateforme polyvalente, I’Empyrean Nano edition,
(Malvern Panalytical) utilisant le rayonnement Cu Ko (A = 0,15418 nm) en mode transmission.

L’appareil est équipé d’un module ScatterX78 et d’un détecteur GaliPIX>P.
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Pour les échantillons liquides : 100 pL d’une suspension colloidale de QDs (concentration = 1 mg/mL)

ont été placés dans un capillaire de quartz d'un diamétre extérieur de 1 mm (0,01 mm d'épaisseur de
paroi), préalablement séché au décapeur thermique afin d’éviter la présence d’humidité. Une premicre
analyse ave le solvant seul (toluene) est effectuée dans le méme capillaire afin de soustraire le signal
correspondant au solvant.

Pour les échantillons solides (poudres ou films silicone) : dans le cas des films silicone, ils sont analysés

directement (placés entre 2 lames métalliques afin de leur éviter de bouger lors de I’analyse), un film
silicone vierge est utilis¢ comme blanc. Dans le cas des échantillons pulvérulents (ou pateux), les
échantillons sont placés entre deux feuilles d’un polymere, le mylar (polyéthylénetéréphtalate). Les
feuilles de mylar sont aussi utilisées comme blanc.

Les analyses sont effectuées sur une plage d’angles allant de 0 a 12 °. Toutes les analyses de données

ont été réalisées a l'aide du logiciel EasySAXS (Malvern Panalytical).

A.7.  Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les clichés de microscopie €lectronique a balayage ont été enregistrés au pdle technologique
2MAtech d’Aubiere sur un microscope ZEISS SUPRA 55VP FEG (source a effet de champ type
Shottky) a pression variable a 3 et 10 kV et utilisant des détecteurs SE, In lens, VPSE et QBSD. Les

films ont été collés a I'aide de scotch carbone et métallisés a 1'or.

A.8.  Microscopie électronique en transmission (MET)

Les clichés de microscopie électronique en transmission ont été enregistrés au Centre d’Imagerie
Cellulaire Santé (CICS), les images ont été prises en plagant 10 pL d’une suspension HDL dans le
cyclohexane sur une grille en cuivre couverte par un film de carbon-formvar et séchée a température
ambiante. Le microscope utilisé est un Hitachi H-7650 80 kV combiné avec une caméra CCD

Hamamatsu placée sur le coté de I’appareil.

A.9.  Microscopie électronique en transmission et a balayage
(STEM)

Les clichés STEM ont été réalisés sur des QDs en suspension dans CHCI3 en utilisant un
microscope FEI Titan Themis fonctionnant a 200kV. Le Dr. Hanako Okuno (CEA Grenoble — réseau
METSA) a réalis¢ la majorité des clichés ; Les QDs ont été déposés sur une membrane Lacey Carbon.
Les QDs ont été séchés a température ambiante sous vide avant de les introduire dans le microscope.

Les analyses EDX ont été réalisées grace au méme appareillage.
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A.10. Microscopie optique

La microscopie optique a été réalisée a I'aide d'un microscope de la série Huvitz HRM-300
équipé d'une caméra Jenoptik Progress SUBRA, et les images ont été enregistrées a l'aide du logiciel

Panasis.

A.11. Parametres photométriques des films composites

Les parametres photométriques ont été enregistrés a l'aide d'une sphere d'intégration avec un
systtme d'analyse rapide (sphere d'intégration optique GL OPTI SPHERE 500 (Figure 159))
I’excitation des films composites est effectuée au moyen de diodes électroluminescentes (DELs)
monochromatiques émettant a diverses longueurs d’onde sous un courant direct de 890 mA

(correspondant a une tension appliquée de 3,5 V).

Figure 159 : Sphere d'intégration utilisée pour l'obtention des paramétres photométriques des films composites.

A.12. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Un spectrométre Thermo-Nicolet 5700 équipé d'un accessoire Smart Orbit Diamond ATR
(Attenuated Total Reflection) a permis I’enregistrement des spectres IR. Pour chaque mesure, trente-

deux scans ont été collectés avec une résolution de 4 cm™'.

A.13. Vieillissement sous contraintes photoniques

Une enceinte de vieillissement élaborée au laboratoire, lors de la thése d’Anthony Barros !
permet de mesurer 1’évolution de 1’émission de fluorescence d’un luminophore soumis & une contrainte
photonique et/ou thermique. Le dispositif est une boite cubique (50x50 cm) avec couvercle, la boite
parfaitement étanche (Figure 160a) ne laisse pas entrer de lumiére parasite. Une DEL de marque Enfis
(de longueur d’onde d’émission 375, 405 ou 465 nm) permet d’irradier 1’échantillon en suivant le
chemin optique décrit sur la figure 160b. Le faisceau incident est focalisé sur 1’échantillon. La détection
du signal de fluorescence est assurée par un spectrophotomeétre Ocean Optics HD4000 a fibre optique.

Le porte échantillon est constitué d’un support en laiton.
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Figure 160 : Photographies de a) l'enceinte de vieillissement fermée et b) du chemin optique permettant l'analyse des
échantillons.

A.14. Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN) ont été enregistrés au moyen d’un
spectrométre Bruker Avance III 400 ("H : 400 MHz ; "*C : 100,58 MHz ; *'P = 161,92 MHz). Les
déplacements chimiques (8) sont donnés en parties par millions (ppm) en se servant du signal résiduel
du solvant comme référence en RMN 'H et '*C. Pour les acquisitions en RMN 3P, la calibration a été
réalisée grace au signal de I’acide phosphorique a 85 % (0 ppm), placée dans un tube coaxial. Les valeurs
de constantes de couplage (/) ont été données en Hz. Les multiplicités ont été notées : s (singulet), se
(singulet élargi), d (doublet), t (triplet), q (quadruplet), sx (sextuplet), m (multiplet), dd (doublet
dédoublé). Des analyses 2D de type 'H-"C HSQC (heteronuclear single quantum coherence) ont

¢galement été réalisées.

A.15. Analyse thermogravimeétrique (ATG)

L’évolution de la masse de 1’échantillon au cours de la montée en température linéaire a été

enregistrée avec I’appareil SETARAM TGA 92 sous air avec une vitesse de chauffe de 5 °/min.
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Annexe B. Eléments complémentaires du chapitre |

B.1. Equations concernant I’étape de croissance

Dans le cas d’une croissance controlée par la diffusion, la vitesse de croissance dépend

4mr? dr

uniquement du flux, J. (Jo= TR ), de monomére alimentant la surface. 2
m
dr _ DV, . .
d—z = Tm (Cpuix — S) (Equation 21)

Ou D est le coefficient de diffusion, Vi, le volume molaire, Cpux la concentration en monomeére
dans la solution et s la solubilité (dépendante de la taille — s = s,,e27Vm/TRT)_S;j la différence (Cpu-s)
est constante, la vitesse de croissance est inversement proportionnelle au rayon des nanoparticules. Les
petites particules croissent donc plus vite que les grosses et la distribution de taille diminue avec la durée

de croissance.

Dans le cas d’une croissance limitée par la réaction de surface, la vitesse de croissance s’écrit
dr _ k , .
— = kVin (Cpurrc — 5) (Equation 22)

Une croissance limitée par la réaction de surface conduit a une distribution de taille plus large

que lorsque la croissance est limitée par la diffusion. 3
Pour permettre de savoir dans quel régime nous nous trouvons, il faut utiliser le paramétre sans
dimension K (K << 1 = controle par la diffusion et K >> 1 = contrdle par la réaction). *

_ RTD
T 2yVmk,

(Equation 23)
Le groupe de Talapin propose une expression (Equation 24) permettant :

i.  De rendre compte de 1’évolution d’une nanoparticule dans une suspension colloidale.

ii.  De comprendre I’influence de certains paramétres sur la croissance de QDs. *

ar _y peo | S=erl ] _—
i VD Cflat W{azy‘/m] (Equation 24)
kg TRT

Avec R la constante des gaz parfait, T la température absolue, C°f4 la solubilité des monomeres
et S la sursaturation. Lorsque I’on se place dans un régime controlé par la diffusion (D << k,) on obtient

I’équation déterminée par T. Sugimoto en 1987.°
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dr _ 2yDVACS, .1 1

= AT (T* - ;) (Equation 25)

B.2. QDs sans cadmium références dans la littérature

Des matériaux complémentaires présentant des propriétés optiques permettant de remplacer les

QDs a base de cadmium et de plomb sont présentés dans le tableau 22.
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Tableau 22 : Résumé de quelques QDs sans cadmium, de leur méthode de synthése et de leurs propriétés optiques.

, Types_de Rayon de Bande interdite Meéthodes de Taille QDs  Pic excitonique Longyeu_r d onde PLQY
Composés semi- Bohr (&V) svnthese (nm) (nm) d'émission (%)
conducteurs (nm) y (nm) °
AgQ.S 1>-VI 2,2 0,85 Aqueuse (BT) 2,24 -2,70 677 — 833 730 -929 -
HI 15-6,3 - 510 -1221 >21
HI 15-46 - 690 — 1227 env. 0,18
ALS/ZNS - 0,85/ 3,66 Heat up 21-24 800 830 -
gzolen Heat up env. 5,5 i 450 et 1150 @ 1,3 (1150 nm)
Ag.Se 1>-VI 2,9 0,15 BT 16-24 550 — 750 700 - 820 -
Heat up 3,2—-4,2 770 -1180 1080 — 1450 -
Aqueuse (TA) 3,4-59 966 — 1228 111-122
- 0,15/ 3,66 Aqueuse (BT) 2-31 425 — 550 935-940 42
Ag2Se/ZnS
CulnS; I-111-VI1; 4,1 1,53 Solvothermale 21-71 550 - 750 625 — 825 -
- 45-8,1 700 — 750 820 — 1050 75-25
- 1,53/ 3,66 Aqueuse (BT) >21 - 543 - 625 20-38
CulnS,/znS Heat up 2,5 4 (cceur) ; 550 — 820 20— 80
micro-onde 3,3 380 — 480 540 - 680 ° -
HI 7 490 - 620 550 - 815 2-60
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Composés T}ésresi_de Rag(());lrde Bande interdite Meéthodes de Taille QDs  Pic excitonique Lon dqgf#igs?o?]nde PLQY
A o)
conducteurs (nm) (eV) synthese (nm) (nm) (nm) (%)
ZnO -VI 2,3 3,3 SG 22-78 313 - 378 460 — 540 -
SG 2,85-12.2 275 - 350 450 — 550 23-61
SG 3-4 340 - 352 520 - 550 20-50
ZnSe -Vi 3,6 2,68 HI 29-58 375425 400 — 450 6 —10
HI 4,5 405 425 -
HI 2-3 325 - 350 - -
ZnSe/ZnS - 2,68/ 3,66 HI 29-58 375 - 425 400 - 450 32
HI 7,6-10 405 425 63 —83
ZnTe 1-VI 2,26 - - - - -
ZnTelZnSe 2,26 /2,68 Heat up 2,2 (coeur) 475 - 550 500 - 575 env. 6
ZnSe/InP/ZnS 2’263/61é35 / Heat up 41-54 380 — 550 430-610 60
InP/ZnS - 1,35/ 3,66 HI 4,5 - 480 — 735 > 60
Solvothermale 46-54 - 506 — 627 24 — 40
- - 516 — 609 © 50 - 63
InP/ZnSe/ZnS - 1’353/626’68 / Heat up 2,5 430 480 55
HI 27 - 507 — 618 42 - 55

2: pour Aexe = 300 nm et Aexe = 658 nm, ° : variations du ratio Cu:In, ° : variations du ratio In:P.
HI : hot injection, SG : Sol-Gel, Aqueuse (TA)/(BT) : synthése en milieux aqueux a température ambiante / Basse température, BT : Basse température
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Annexe C. Nomenclature des ligands

Comme décrit dans les chapitres I et III, afin de rendre les QDs compatibles avec différents
milieux de dispersion et de permettre d’utiliser ces derniers dans différentes applications, il est parfois

nécessaire d’avoir recours a un échange de ligand.

Dans un solvant organique, la surface des QDs est neutre. Elle représente a elle seule tout un

aspect de la chimie des nanocristaux, qui ne sera pas détaillé dans cette annexe.
Dans cette partie, seule une description de la nomenclature de base est présentée.

Il existe 3 principaux types de ligands, les ligands X, L et Z (nomenclature de Greene
couramment utilisée en chimie de coordination). Les ligands X, formellement radicalaires forment une
liaison utilisant un électron de la surface (bien qu’en pratique ils soient fréquemment introduits sous la
forme anionique X°). Les ligands L sont donneurs de doublets (base de Lewis), ils vont former une
liaison covalente de coordination avec la surface. Les ligands Z, quant a eux présentent un déficit
d’électrons (acides de Lewis) et vont accepter un doublet d’électrons de la surface. Ces trois types de

ligands sont décrits sur la figure 161. °

Q@ M = métal
@ E = non-métal

Figure 161 : Résumé des différents types de ligands et de leur mode de liaison a la surface des QDs.
Comme illustré sur cette figure, les ligands Z (acides de Lewis) se lient sur les atomes non-
métalliques (S, Se, P etc.) de la surface des QDs et a I’inverse, les ligands L se lient sur les atomes
métalliques (Cd, Pd, In etc.). Les ligands X se lient en fonction de leur affinité sur les deux types

d’atomes de la surface des QDs. Typiquement, les ligands Z sont des fragments MX.

De nombreuses combinaisons sont répertoriées dans la littérature, en prenant pour référence la
notation suivante : NCM-(X(ou L)) ou NCM est le ceeur du nanocristal et X, L les ligands liés a la

surface des nanocristaux.
On retrouve souvent les échanges de ligands suivant :

— Echange de ligands L: NCM-L + L’ === NCM-L’+L

— Echange de ligands X: NCM-X; + 2X° =—= NCM-Xy’+2X
— Echange de ligands 2X > L : NCM-X; +L =—= NCM-L + 2X

— Perte de ligand Z: NCM-X; + 3L === NC-L + LoMX; (ou L>Z)
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Il est possible de quantifier les divers échanges de ligands par une technique largement répandue,

la RMN *H (et 3P le cas échéant). Quelques ligands sont listés dans le tableau 23.

Tableau 23 : Exemples de ligands de différents types.

Ligands X Ligands L Ligands Z (MX,)
RCOO, RS, RNH2, RsP, In(RCOO)s, CdCly,
Cl, HO", RaN*I RsPO Pb(RCOO0),

Pour ce qui est de I’affinité des ligands pour la surface des QDs, considérons deux effets :
o | ’effet électronique
o L’effet stérique.

Concernant les effets électroniques, la dureté et la mollesse des différents atomes engagés dans
les différents types de liaison elles sont traitées en suivant le principe HSAB de Pearson.

Cependant dans certains cas, comme InAs, le cation In®* de la surface se comporte comme un site
mou alors qu’isolé il serait considéré comme dur. Des combinaisons fortes sont par exemple : Cd-OOCR
ou Au-SR. Inversement, par exemple Au-OOCR est une combinaison faible.

Pour ce qui est des effets stériques, un ligand linéaire se liera préférentiellement a la surface des
QDs contrairement a un ligand ramifié. Ceci s’explique par 1I’encombrement généré par un tel ligand sur
son environnement proche. Par ailleurs, les ligands chélatants présentent des affinités supérieures a
celles des ligands monodentés.

La présence d’un ligand en excés dans le milieu favorise 1’échange de ligands en faveur de celui-

Cl.
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Annexe D. Informations complémentaires du chapitre 111

D.1.

Préparation des solutions de TOP-E (E =S, Se ou Te)

Comme décrits dans le chapitre III, les composés TOP-E (E = S, Se ou Te) présentés sur la

figure 162, sont synthétisés selon deux protocoles qui dépendent de la nature du chalcogénures utilisé.

Pour la synthése de TOP-S. 0,7182 g de soufre (22,4 mmol) sont mélangés a 10 ml de
TOP (22,4 mmol). L’ensemble est chauffé a 95 °C, sous argon, pendant environ une
heure (jusqu’a consommation compléte du soufre). Une solution limpide jaunatre est
alors obtenue. La réaction est quantitative et le composé est utilisé sans autres
purifications.

Pour la synthése de TOP-Se. 1,7687 g de sélénium (22,4 mmol) sont mélangés a 10 ml
de TOP (22,4 mmol). Le mélange est chauffé a 95 °C, sous argon, pendant environ une
demie heure (jusqu’a consommation compléte du sélénium). Une solution limpide
verdatre est alors obtenue. La réaction est quantitative et le composé est utilisé sans
autres purifications.

Pour la synthése de TOP-Te. 1,2760 g de tellure (10 mmol) sont mélangés a 10 ml de
TOP (22,4 mmol). Le mélange est chauffé a 275 °C jusqu’a consommation compléte
du tellure (environ 20 minutes a 275 °C). Apres retour a température ambiante (20 °C)
une solution limpide jaune vif est obtenue. La concentration en TOP-Te dans la TOP

est alors de 1 mol.L™!, cette solution est utilisée sans autres purifications.

Les composés TOP-Se et TOP-Te sont stockés en boite a gants dés la fin de leur synthése. Le

TOP-S, plus stable, est stocké sous argon hors de la boite a gants.

(a) (b) (c)

S Se Te

I |l I
Oct"' P~ogt Oct'':P~o¢t Oct' P~0ct
Oct Oct Oct

Figure 162 :Structures des composés a) TOP-S, b) TOP-Se et ¢) TOP-Te (Oct = octyle).

La synthése des composés mentionnés ci-dessus a été vérifié par RMN *'P en solution

(Figure 163). Les valeurs obtenues sont en accord avec les données de la littérature. ’

234



ANNEXES

5
S
z

Srops = 49,11 ppm S10p.5e = 36,96 ppm ~
%’ 1] 77se-31p
) © Lk
s 3
B :.g @ B B a3k B M
% % 3 (ppm)
t E 1]7758731}3 =686 Hz
lj 13c_31p = 43 Hz
N e 1 1A
60 50 40 30 60 50 40 30 20 10 0
3 (ppm) 8 (ppm)

(c)

H,PO,

Srop.Te = -22,34 ppm

Intensité (u.a.)

60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60
3 (ppm)

Figure 163 : Spectres RMN 3'P en solution des composés a) TOP-S et b) TOP-Se. c) Spectre RMN 3P de la solution de TOP-
Te (1 mol.L"! dans la TOP).

Dans le cas de la solution de TOP-Te dans la TOP (Figure 163¢), le pic correspondant a la TOP
libre, normalement situé a -32 ppm, n’apparait pas. Ceci est expliqué par le fait que le tellure est
faiblement lié au phosphore est migre rapidement entre deux molécules de TOP. Cette migration peut

avoir lieu de maniére dissociative (Figure 164a) ou associative (Figure 164b).

(a) Dissociatif

Alk\ Alk
Ak—P=Te =———= ax—p + Te
(b) Associatif
Alk Alk Alk Alk Alk Alk
\ N N\ —_
AK—P=Te + PCAK =——==  Ak—P=Te- PEAK e AK—P + TO=RCAK
Alk Ak Alk Alk AlK Alk

Figure 164 :Schéma explicitant le fait que le tellure n’est lié que faiblement a la TOP et peut par conséquent migrer de
maniére a) dissociative ou b) associative.

De plus, Shuklov et al. ont montré que lorsque le composé TOP-Te est analysé pur (seul dans

un solvant deutéré), il présente un déplacement chimique de § = -12,7 ppm. 8 La TOP quant a elle

235



ANNEXES

présente un déplacement chimique 'P de -32 ppm, 7 par conséquent, afin de déterminer la concentration
en TOP-Te de notre solution, il suffit de tracer I’évolution du déplacement chimique *'P (8 (ppm)) en
fonction de %re, la proportion de tellure dans le milieu. Pour cela, deux valeurs extrémes sont a notre
disposition : 0 % qui correspond au déplacement chimique de la TOP seule (6 top seule = -32 ppm) et 100
% qui correspond au déplacement chimique de TOP-Te seul (8 top-te seut = -12,7 ppm). On obtient alors

I’équation : - 8 = 32 - 0,193(%re).

En utilisant 1’équation déterminée précédemment, on trouve qu’un déplacement chimique *'P
0 =-22,34 ppm correspond a %r. = 51 %. Ce résultat est en accord avec les quantités utilisées lors de la

synthése du composé TOP-Te.

D.2. Utilisation des QDs-MHOH dans des encres

fonctionnelles

o Structure du triton X-100 (Figure 165)

Figure 165 : Structure chimique du TRITON X-100.
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Annexe E. Syntheses des diamines et aminophosphines

E.1.  Diamines
e Synthese de la NV,/V’-diisopropyl-1,2-diaminobenzéne (DIBA) :

Cette diamine été synthétisée en modifiant un protocole existant. Dans un ballon a fond rond
muni d’une olive aimantée on place 1’o-phénylénediamine (3,24 g, 30 mmol, 1 éq.), le carbonate de
potassium (8,3 g, 60 mmol, 2 éq.) et le 2-iodopropane (22,9 g, 135 mmol, 4,5 éq.). La solution est
chauffée a reflux pendant 2 h, puis refroidie a température ambiante. De I’eau (70 mL) et du n-pentane
(50 mL) sont ajoutés et les phases aqueuses et organiques sont séparées. De plus, la phase aqueuse est
extraite deux fois de plus en utilisant du pentane (20 mL). Une fois les phases organiques regroupées,
elles sont séchées a 1’aide de sulfate de sodium anhydre, et le solvant est évaporé sous pression réduite
pour produire une huile rouge foncé visqueuse. Cette huile est purifiée par chromatographie sur colonne
de silice (éluant = toluéne : acétone 95 : 5), ce qui conduit a des fractions pures. Le composé est entreposé

dans un congélateur (-30 °C) avant d’étre utilisé.

DIBA : 11 =30 % (1,73 g), RMN *H (400 MHz, CDCls), & (ppm) : 6,76 (2H, m, Ph), 6,69 (2H,

©:N“ m, Ph), 3,56 (2H, hept, CHisopro, 3J = 6 Hz), 3,12 (2H, s, NH), 1,23 (12H, d, CH3, 3J = 6 Hz).
)N: RMN BC{'H} (125 MHz, CDCls), & (ppm) : 119,01, 113,3, 44,54, 23,35. HR-MS m/z, calculé
pour [Ci2H20N, + H*] : 193,1699 ; obtenu 193,1700. Les spectres RMN *H et 13C de la DIBA

sont présentés a la figure 166.
e Synthése de la N,/V’-dimesityléthylénediamine :
Cette diamine été synthétisée en utilisant des protocoles existant. %!

Bis-imine : une solution de glyoxal (20,6 mL, 30 % dans I’eau, 135 mmol) dans le MeOH (60 mL) est
ajoutée, sous agitation vigoureuse, a une solution de 2,4,6-triméthylaniline (37,9 mL, pureté 98 %, 270
mmol) et d’acide acétique (0,5 mL) dans MeOH (60 mL). La réaction est légérement exothermique,
aprés 15 min le produit commence a cristalliser. Le mélange est agité pendant 10 h a température
ambiante (20 °C), apres quoi la suspension est filtrée et le produit solide lavé avec du MeOH, jusqu’a
ce que les eaux de lavage soient transparentes. Le produit est placé dans un dessiccateur sous vide afin

de retirer toutes traces de solvant. Des cristaux jaune brillant sont ainsi obtenus.

N,N’-dimesityléthylénediamine : la réduction de la bis-imine synthétisée est faite en utilisant une
solution de bis-imine (53,1 g, 141 mmol) dans 650 mL d’un mélange THF / MeOH (80 /20 : v/ v). Du
borohydrure de sodium (NaBH4 — 4,4 éq. — 23,5 g) est ensuite ajouté petit a petit dans le mélange. La
réaction est exothermique, un bain d’eau a été placé sous I’erlenmeyer contenant la réaction. La solution
commence a se décolorer, le mélange est laiss¢ a réagir pendant une nuit. Ensuite, le reste de NaBH4 est

neutralisé par une solution aqueuse saturée de NH4Cl (200 mL). La diamine est ensuite extraite avec
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CH,Cl, et la phase aqueuse est extraite 2 fois de plus (3 x 100 mL), les phases organiques sont
rassemblées, séchées sur MgSO4 et CH,Cl, est évaporé. La diamine désirée est obtenue sous la forme

d’une huile marron qui cristallise avec le temps.

N,N’-dimesityléthylénediamine : = 87 % (36,4 g), RMN 'H (400 MHz, CDCl3), § (ppm) : 6,83
(2H, s, Ph), 3,28 (2H, se, NH), 3,15 (4H, s,CH,), 2,28 (12H, s, CH3), 2,23 (6H, s, CHs). Le spectre
RMN *H de la N,N’-dimesityléthylénediamine sont présentés a la figure 168.

e Synthese de la N,/V’-diméthyl-1,2-diaminobenzeéne :

Cette diamine été synthétisée en modifiant un protocole existant. !! La synthése en trois étapes

est résumeé sur le schéma 1.

|
NR, _ TGl H\TS K,CO3, Mel ’L\Ts @NH
QNHZ pyridine N/TS MeCN N/TS H,S0O, conc. NH
H reflux | 85 °C |
1 2 3
Schéma 1.

Intermédiaire 1 : Du chlorure de p-toluénesulfonyle (4,0 g, 21 mmol, 2,1 éq.) est ajouté par portions a
une solution d’o-phénylénediamine (1,08 g, 10 mmol, 1 éq.) dans de la pyridine (30 mL). Le mélange
obtenu est agité a température ambiante pendant 2 h. La fin de la réaction est déterminée par
chromatographie sur couche mince (CCM — ¢éluant : acétone) en observant la disparition du substrat a
bas rapport frontale (Ry) et I’apparition du produit a haut Ry. 100 mL de dichlorométhane et a 100 mL
de HCI aqueux de concentration 4 mol.L™! sont ajoutés au mélange réactionnel. Les phases organique et
aqueuse sont séparées et la phase aqueuse est extraite deux fois avec 50 ml de CH»Cl.. Ensuite, les
phases organiques sont regroupées, lavées deux fois avec 50 ml de solution aqueuse HCI 4 mol.L! et
une fois avec 100 ml d’eau et séchées sur du sulfate de sodium anhydre. Aprés évaporation, un solide

blanc est obtenu (8,1 mmol, n = 81 %).

RMN 'H (400 MHz, CDCls), 8 (ppm) : 7,57 (4H, d, Phrs), 7,22 (4H, d, Phrs), 7,04 (2H, m, Ph), 6,97
(2H, m, Ph), 6,86 (2H, s, NH), 2,40 (6H, s, CH3). Le spectre RMN 'H de ’intermédiaire 1 est

présentés a la figure 167a.

Intermédiaire 2 : 4,4 g de K,COs (4 éq., 32 mmol) sont ajoutés a une solution contenant 1’intermédiaire
1 (3,33 g, 8 mmol) dans du MeCN (20 mL), et la solution est agitée a la température ambiante pendant
1 h. Le mélange est ensuite refroidi a 0 °C, puis de I"iodométhane (1,5 mL, 24 mmol, 3,41 g) est
lentement ajouté au mélange. Ce dernier est ensuite porté au reflux pendant 2 h. La solution est filtrée a
travers un tampon de célite. Le filtrat est évaporé et dissous dans le dichlorométhane (50 mL), le mélange

est lavé deux fois avec de I’eau (50 mL) et la phase aqueuse est extraite avec du CH,Cl,. La phase
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organique a été séchée sur du sulfate de sodium et évaporée, donnant de la N, N -diméthyl-N, N -di(p-

toluenesulfonyl)-o-phénylénediamine (7,3 mmol, n =91 %).

RMN 'H (400 MHz, CDCls), § (ppm) : 7,56 (4H, d, Phry), 7,26 (4H, d, Phr), 7,2 (2H, m, Ph), 6,7 (2H,
m, Ph), 3,09 (6H, s, CH3), 2,37 (6H, s, CHsrs). Le spectre RMN *H de I’intermédiaire 2est présentés
a la figure 167b.

Produit final 3 : Un mélange composé de I’intermédiaire 2 (2,92 g, 7 mmol) et d’acide sulfurique
concentré (4 mL) est chauffé a 85 °C pendant 4 h, puis versé sur de la glace (50 mL). De I’hydroxyde
de sodium aqueux (45 mL) a 4 mol.L"! est lentement ajouté a cette suspension. Le mélange est extrait
avec du CH>Cl> (100 mL), et la phase organique est lavée deux fois avec NaOH,q 4 mol.L! avant d’étre
séchée avec du sulfate de sodium. L’évaporation du solvant a permis d’obtenir la NN -diméthyl-o-
phénylénediamine (3) sous forme d’huile brune. Ce produit brut est utilisé sans autre purification,
néanmoins il convient de rappeler que ce produit est instable a la fois lorsqu’il est en contact avec 1’air

et la lumiére.

RMN 'H (400 MHz, CDCls), & (ppm) : 6,84 (2H, dd, Ph), 6,69 (2H, dd, Ph), 3,28 (2H, s, NH), 2,86 (6H,
s, CH3). Le spectre RMN *H du produit final 3 est présentés a la figure 167c.

—_——
Q
S
—
(o}
S—

. 1,1
2 - 2 5 Y
\I/ E NH 5 €DCl,
4 NHS5 3 4@[
—_ 4©: : —_ 4 NH 5
m: NH 5 m A
=] =]
= i 2 Y = 1 1
‘_'ﬂ_.‘i & (ppm) 2
2 1 2
o (0 !
c c
- cHel, 4 - 4
2 5 L’ 2
1 92’_“_1‘.97 Z?U m 1?6
7 6,5 3,5 3 1 140 120 100 80 60 40 20
8 (ppm) 8 (ppm)

Figure 166 : Spectres RMN a) 'H et b) 3C {'H} de la N,N'-diisopropylbenzéne-1,2-diamine (DIBA).
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Figure 167 : Spectres RMN 'H a) de I'intermédiaire 1, b) 2 et ¢) de [’amine finale N,N’-diméthylbenzéne-1,2-diamine.
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Figure 168 : Spectre RMN 'H de la N,N'-dimesityléthylénediamine.

E.2.  Aminophosphines classiques : P(NR2)3

Les aminophosphines utilisées dans ce travail ont toutes été synthétisées a partir du méme

protocole expérimental (excepté les tris-(diéthyl(et méthyl)amino)phosphine qui sont commerciales).
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Dans un ballon de 100 mL, 61 mmol (6,1 éq.) d’amine secondaire et 20 mL d’éther diéthylique
sont mélangés. Le ballon est ensuite placé, toujours sous agitation, dans un bain de glace. Une fois a
0 °C, une solution composée de 10 mmol (1 €q., 0,87 mL) de trichlorure de phosphore (PCls) et de 40
mL d’éther diéthylique est ajoutée goutte-a-goutte dans la premicre solution au moyen d’une ampoule
de coulée. Lorsque les premiéres gouttes de PCls touchent le liquide, un précipité blanc, le chlorure
d’ammonium correspondant a ’amine utilisée, se forme. Le mélange réactionnel est ensuite filtré et le
filtrat est évaporé. Les composés désirés se présentent sous la forme d’huiles blanchatres, sont
caractérisées par RMN 'H et 3'P. Dans les cas de I’utilisation du carbazole et de la morpholine, le produit
final se présente sous la forme d’une poudre blanche. Pour comparaison, les spectres RMN 3!P et 'H des

aminophosphines commerciales utilisées sont également rapportés ici.

Q Tris-(pipéridyl)phosphine : 1 = 80 % (2,27 g). RMN *'P (162 MHz, toluéne-ds),
/—Nf-NQ 8 (ppm) : 116,9. RMN 'H (400 MHz, toluéne-ds), & (ppm) : 1,45 (t, 6H), 1,50 (t, 3H),

2,91 (t, 6H). Les spectres RMN *H et 3P de la tris-(pipéridyl)phosphine sont
présentés a la figures 169a et b.

Q Tris-(pyrrolidyl)phosphine : 1 = 76 % (1,83 g). RMN 3'P (162 MHz, toluéne-ds),
O 8 (ppm) : 104,0. RMN 'H (400 MHz, toluéne-ds),  (ppm) : 1,72 (m, 6H), 3,15 (m, 6H).
Les spectres RMN *H et 3P de la tris-(pyrrolidyl)phosphine sont présentés a la figures

169c et d.

-N 8 (ppm) : 120,8. RMN 'H (400 MHz, toluéne-ds), 8 (ppm) : 0,88 (t, 18H), 1,55 (hx,
12H), 2,89 (m, 12H). Les spectres RMN 'H et 3P de la tris-

N

\_g Tris-(dipropylamino)phosphine : = 94 % (3,12 g). RMN 3!P (162 MHz, toluéne-ds),
N~

P
e

(dipropylamino)phosphine sont présentés a la figures 169e et f.

_N‘/ , Tris-(diméthylamino)phosphine : commerciale 97 %. RMN °'P (162 MHz, CDCly),
P-N
—N'\ N\ 8 (ppm): 121,9. RMN 'H (400 MHz, CDCI3), § (ppm) : 2,37 (d, 12H). Les spectres RMN H

et 31P de la tris-(diméthylamino)phosphine sont présentés a la figures 171a et b.
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\_,\} — Tris-(diéthylamino)phosphine : commerciale 97 %. RMN *'P (162 MHz, toluéne-ds),
/_N~P'”\_ & (ppm) : 118,1. RMN 'H (400 MHz, toluéne-ds), & (ppm) : 1,04 (t, 18H), 2,95 (q, 12H).

Les spectres RMN *H et P de la tris-(diéthylamino)phosphine sont présentés a la
figures 171c et d.
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Figure 169 : Spectres RMN a), ¢), e) 'H et b), d), f) 3'P des aminophosphines décrites dans le mémoire.
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Figure 170 : Spectres RMN 3'P obtenus pour lors de lutilisation a) du carbazole et b) de la N,N-éthylméthylamine.
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Figure 171 : Spectres RMN a), c) 'H et b), d) *' P obtenus pour les aminophosphines commerciale tris-
(diethylamino)phosphine et tris-(diméthylamino)phosphine.

E.3.  Aminophosphines cycliques : (k>-EN)-P(NEt,)

La N,N-1,3-tetraéthyl-1,3,2-diazaphospholidin-2-amine et la

N, N-diéthyl-1,3-diisopropyl-

1,3,2-diazaphospholidin-2-amine, ont été synthétisées au moyen d’une procédure générale adaptée de

la littérature (voir chapitre II).

e Synthése de la N,N-1,3-tetraéthyl-1,3,2-diazaphospholidin-2-amine et de la N,/V-

diéthyl-1,3-diisopropyl-1,3,2-diazaphospholidin-2-amine

6 mmol de la diamine désirée, la triéthylamine (3 éq., 18 mmol, 0,84 mL) et du toluéne anhydre

(50 mL) sont placés dans un ballon Schlenk de 100 mL, préalablement séché au décapeur thermique. Le

mélange est ensuite été refroidi a 0 °C (bain de glace) pendant 10 minutes et PCl; (1 éq., 6 mmol,

0,52 mL) est ajouté goutte-a-goutte. Un précipité blanc de chlorure de triéthylammonium apparait lors
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de I’addition de PCl;. Ensuite, le mélange est réchauffé a la température ambiante (20 °C) et laissé sous
agitation pendant 30 minutes. Le précipité est filtré sous vide, puis la triéthylamine (1,3 éq., 8 mmol,
1,1 mL) et la diéthylamine (1,3 éq., 8 mmol, 0,83 mL) sont ajoutées au filtrat. L’aminophosphine désirée
est obtenue apres 1,5 heure d’agitation en boite a gants, filtration sous vide du précipité blanc et
évaporation du toluéne. Les composés sont obtenus sous la forme d’huiles jaunatres et sont utilisées

sans autre purification.

N,N-1,3-tetraéthyl-1,3,2-diazaphospholidin-2-amine : n = 78 % (1,02 g). RMN *'P (162 MHz,
J~ — CDCL:).3 (ppm): 10847 RMN 'H (400 MHz, CDCLy), & (ppm) : 0.98 (t, 6H), 1,12 (t, 6H),
N 2,84 (m, 2H), 2,97 (m,8H), 3,21 (m, 2H). RMN BC{'H} (125 MHz, CDCl;), 8 (ppm) :

14,98 (d), 15,26 (d), 39,19 (d), 42,06 (d), 49,09 (d). Les spectres RMN *H, 3C et 3!P de la

N,N-1,3-tetraéthyl-1,3,2-diazaphospholidin-2-amine sont présentés a la figure 172.

N,N-diéthyl-1,3-diisopropyl-1,3,2-diazaphospholidin-2-amine : n = 65 % (0,96 g). RMN °'P
»’ (162 MHz, Cs¢Ds¢), 8 (ppm) : 106,39. RMN 'H (400 MHz, CsDs), & (ppm) : 1,02 (t, 6H),
E::P'N\/: 1,16 (dd, 12H), 2,80 (m, 2H), 3,05 (m,6H), 3,35 (m, 2H). RMN *C{'H} (125 MHz, C¢Ds),
>~ & (ppm) : 15,08 (d), 21,73 (dd), 39,09 (d), 44,33 (d), 46,94 (d). Les spectres RMN *H, C
et 3P de la N,N-diéthyl-1,3-diisopropyl-1,3,2-diazaphospholidin-2-amine sont présentés a la
figure 173.

e Syntheése de la N,N-diéthyl-1,3-diisopropyl-benzo-[d]-1,3,2-diazaphospholidin-2-

amine

La premiére étape de cette synthése est réalisée en suivant la procédure publiée par Ould et al. '?
a laquelle nous avons apporté de 1égeres modifications. 1,15 g de N, N’-diisopropylbenzene-1,2-diamine
(1é&q., 2,5 mmol), de la triéthylamine (2,4 éq., 6 mmol, 0,84 mL) et du toluéne anhydre (20 mL) sont
placés dans un ballon Schlenk de 100 mL, préalablement séché au décapeur thermique. Le mélange est
ensuite refroidi a 0 °C (bain de glace) pendant 10 minutes. Du trichlorure de phosphore (PCls) (1,2 éq.,
3 mmol, 0,26 mL) est ajouté goutte-a-goutte. Un précipité blanc apparait lors de I’addition de PCls. Le
mélange réactionnel est agité a 0 °C pendant 30 minutes, puis le mélange est porté a la température
ambiante (20 °C) et laissé sous agitation pendant 24 heures. Le solvant et les matieres volatiles sont
ensuite éliminés sous vide (0,1 mbar, 40 °C). Le ballon contenant le résidu est ensuite transféré dans
une boite a gants et du toluéne (25 mL), de la triéthylamine (3,3 mmol, 0,46 mL) et de la diéthylamine
(3,3 mmol, 0,34 mL) sont ajoutés. L’aminophosphine désirée est obtenue aprés 3 heures d’agitation. Le
mélange brut est ensuite filtré avec des filtres en PTFE (0,2 um) et les matiéres volatiles sont éliminées

par évaporation sous vide. L’huile jaune obtenue est utilisée sans autre purification.
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N,N-diethyl-1,3-diisopropyl-benzo-[d]-1,3,2-diazaphospholidin-2-amine : n = 57 % (0,420 g).

RMN *'P (162 MHz, CDCls), 8 (ppm) : 91,27. RMN 'H (400 MHz, CDCls), 8 (ppm) :

N 0,98 (t, 6H), 1,46 (t, 12H), 2,80 (s, 2H), 3,98 (m, 2H), 6,60 (m, 2H), 6,72 (m, 2H). RMN

;\ — BC{'H} (125 MHz, CDCL), & (ppm) : 14,48, 22,08 (dd), 46,16, 46,43 (d), 106,52,

117,15, 138,00 (C,), 138,62 (C,). Les spectres RMN *H, 13C et 3!P de la IV, N-diethyl-

1,3-diisopropyl-benzo-[d]-1,3,2-diazaphospholidin-2-amine sont présentés a figure 174. Le spectre
RMN 2D *H-3C HSQC de la molécule est donné a la figure 175.
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N,N-1,3-tetraethyl-1,3,2-diazaphospholidin-2-amine :
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Figure 172 : Spectres RMN a) 'H, b) 3C {'H} et ¢) 3P de l'aminophosphine étudiée



N,N-diéthyl-1,3-diisopropyl-1,3,2-diazaphospholidin-2-amine :
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Figure 173 : Spectres RMN a) 'H, b) 3C {'H} et ¢) 3'P de l'aminophosphine étudiée.
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N,N-diéthyl-1,3-diisopropyl-benzo-[d]-1,3,2-diazaphospholidin-2-amine :
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Figure 174 : Spectres RMN a) 'H, b) 3C {'H} et ¢) 3' P de I'aminophosphine étudiée.
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E.4. Spectres RMN des intermédiaires (i<?>-sEN)PCI
(a) (b)
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Figure 176 : Spectres RMN 3'P des intermédiaires a) (K>-MesEN)PCl et b) (xK>-DIPP-EN)PCI.
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Annexe F. Calculs relatifs au chapitre Il : tailles,
concentrations et rendement chimique

F.1.  Calcul de la taille des QDs (longueur d’aréte L)

Les longueurs d’aréte (L) des QDs InP synthétisées ont été calculées grace a I’équation proposée

par Kim et al. '3 présentée ci-dessous.

a massif gap _ pgap
L EQDs Emassif

C c @
Egps = o+ Epaosiy S L=<—>

Ou Egp, et Ex Y i correspondent aux énergies associées & la premiere transition excitonique

as

(spectre UV-Visible) et au gap du matériau massif (ESr .= 1,35 eV). C et o sont deux paramétres
déterminés par les auteurs et correspondent respectivement, dans le cas de QDs tétraédriques, a 4,25 et
0,96 (dans le cas de QDs sphériques C = 4,28 et o = 1,47). Cette équation a été utilisée, dans le cas de

la synthése de QDs InP tétraédriques. 1314

F.2.  Calcul du rendement chimique et détermination de Qo

Le rendement de synthése a été estimé a partir de calculs proposés par le groupe de Z. Hens

en 2015. 1° La série d’équation nécessaire a ce calcul est présentée ci-aprés.

_ 4nkﬂ|fLF|2 |f |2 B gng‘ _ Aln (10)
Hith = A s ILrl” = (n? — k2 +2n2)2 + 4(nk)?’ Bl Mien L
n = f Veuvette 1 =n Mtotal
= ; 1= mo
[nP Vu fota mP Mprélevements
n
n= 100 total
nInCl3

Les différents termes de cette série d’équation sont présentés dans le tableau 24. Ces calculs

sont retrouvés dans de nombreuses études. '41°

La vitesse de disparition des précurseurs notée Qy est déterminée en effectuant une régression
linéaire sur les premiers points obtenus sur les tracés [InP] = f(t) (Figure 177). En effet, selon plusieurs
¢tudes, 1I’absorbance mesurée dans les premiers temps de la cinétique est directement proportionnelle a
la quantité d’InP produite par la transformation des précurseurs. Cette grandeur a été utilisée comme

approximation afin de nous permettre de comparer le comportement des différentes aminophosphines.
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Figure 177 : Graphique illustrant la détermination de Qo.

F.3.  Calcul de la concentration des QDs

Les concentrations en unités InP et en nanocristaux sont déterminées comme suit.
e Concentration en unités InP

Vewvette  Aln (10)  Vewvette

[InP]l(mol. L") = f =
VmVréaction Hien U VmVieaction

e Concentration en nanocristaux InP
Afin de déterminer la concentration en nanocristaux d’InP il est nécessaire de déterminer le
volume d’un QDs tétraédrique.
L3

6v2

Npp 1

[NCx](mol.L™Y) = et Vops =

VM VQDs Na Vréaction

Les différents termes de cette série d’équation sont présentés dans le tableau 24.
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Tableau 24 : Listes des noms, valeurs et unités des termes utilisés dans les équations mentionnées ci-dessus.

Termes Signification valeur unité
A Absorbance Prise a 413 nm -
3 Longueur d’onde de 413 am
travail
Coefficient intrinséque
Wi, th _ 848588,57 (toluéne) m!
d’absorption
|fLr| Facteur de champs local 0,773501 (toluéne) -
ne Indice de réfraction du 1,52 (toluéne) .
solvant
n Partie réglle de l’indice. 4,395 -
de réfraction d’InP massif
Partie imaginaire de
k I’indice de réfraction 1,247 }
d’InP massif
£ Fraction volumique d’InP B} -
dans le prélévement
1 Longueur dfe la cellu}q de 1 cm
spectroscopie UV-Visible
Quantité de matiére
Dinp d’unité InP dans le - mol
prélévement
Vewvette Volume de suspension Calculé a partir de la m?
dans la cellule de mesure masse de solvant
Vu Volume molqire d’InP 3,0.10° me.mol!
massif
Quantité de matiére
Dtotal d’unité InP dans le milieu - mol
réactionnel
Mpréievements  Masse du prélévement - g
Miogal Masse Qu milieu 43 g
réactionnel
n Quantité de matiere de 0,00045 mol
InCl3 chlorure d’indium
, Fonction de la forme 5
Vabs Volume d’un QDs des QDs m
[InP] Concentra-tion molaire en - mol.L-!
unités InP
[NCx] Concentration molaire en _ mol.L-!

nanocristaux
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F.4. Discussion des sources d’erreur

Rendement chimique

Le rendement chimique a été déterminé comme décrit par Tessier et al.. McMurtry ef al. ont
discuté en détail des sources d'incertitude possibles. Ils estiment qu'a des rendements élevés (> 70 %),

I'incertitude sur le rendement en InP est de + 10 %.

Quelques tests préliminaires réalisés au cours de notre étude (mesure de rendement en triplicat
117 £ 4 %) nous amenent a penser qu'une erreur systématique due a l'utilisation des parametres du
matériau InP massif, notamment le coefficient d’extinction, est commise. De plus, la contribution

d'autres absorbeurs organiques est également négligée.

Estimation de la taille

Dans le cas de I’estimation de la taille des QDs, trois facteurs sont a prendre en considération :

(1) L’incertitude due a I’utilisation de la formule empirique. Pour le point (1), une erreur de + 0,3
nm, soit une demie maille cristalline d’InP semble étre une erreur raisonnable. **

(2) L’erreur due a I’approximation de la position de la transition excitonique dans le cas d’une
transition excitonique large. Dans le cas de transitions excitoniques bien définies, le point (2)
est négligé aussi.

(3) L’erreur due a la variation de la forme en fonction de la taille. Le point (3) est négligé dans notre
cas. Comme I’ont montré McMurtry et al. * en étudiant la variation de Vqgps pour des formes
tétraédrique et sphérique en fonction de la longueur d’onde. Pour des longueurs d’onde

inférieures a 550 nm la variation de la forme a un impact minime sur le volume des QDs.
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Annexe G. Synthese et caractérisations de la molécule :
(PEG1000-(COOH),)

G.1.  Protocole de synthese

La synthése du PEGi00-(COOH), a été effectuée en se basant sur le protocole décrit dans les

travaux de Fishman et al.. '’
On utilise les demi-équations électroniques et 1’équation-bilan suivante :
CrOz+6H"+3e” == Cr® +6H,0 x4

R-CHy-OH + H,0 === R-COOH+4e +4H" x3

4 CrO5 + 3 R-CH,-OH + 12 H*

|

4 Cr** + 3R-COOH + 21 H,0

Une solution d’oxyde de chrome(VI) (1,769 g — 17,7 mmol — 1,5 éq. électronique / -CH»-OH)
dans 15 mL d’eau dé-ionisée est ajoutée précautionneusement a 4,41 g (4,41 mmol — 1 €éq.) de PEG-
(OH), préalablement solubilisés dans 75 mL d’eau dé-ionisée et 24 mL d’acide sulfurique concentré. La
solution passe d’une couleur orange a une couleur bleue foncée caractéristique des ions Cr**. La solution
est ensuite extraite avec 500 mL de CH,Cl, (2 x 200 + 1 x 100 mL), puis les phases organiques sont
réunies et séchées sur du sulfate de sodium anhydre. Le solvant est évaporé conduisant a I’obtention du
PEGi000-(COOH), sous la forme d’une huile incolore. En laissant celle-ci reposer a froid (8 °C), le

PEG 000-(COOH); cristallise (misoice = 4,2 g — 4,2 mmol, n =95 %).

G.2.  Caractérisations
Dans un premier temps, le PEG-(COOH); est caractérisé par RMN 'H (Figure 178). On peut
voir 1’apparition d’un pic a & = 4,15 ppm, caractéristique d’un -CH, en position a d’un acide
carboxylique. Afin de confirmer 1’obtention du composé désiré, un titrage acide base est effectué.

(a) (b)

PEG g : référence PEG,,,,-(COOH),

1000

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

N ) L

84,00 4,0

7.5 6,r5 4:0 3:5 3,0 7,5 4,5 4:0 3:5 3,0
8 (ppm) 5 (ppm)
Figure 178 : Spectres RMN 'H a) du PEG 1000 commercial et b) du PEG 1000-(COOH)> dans CDCIs.
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Une solution de soude de concentration 0,0103 mol.L"! est placée dans une burette. 0,0473 g de
produit précédemment isolé sont introduits dans un bécher contenant 5 mL d’eau dé-ionisée ([PEGioo0-
(COOH).] = 9,46 mmol.L"). Le mélange est agité jusqu’a dissolution compléte du PEGgo0-(COOH)s,
le titrage est réalisé et conduit & un volume équivalent de 8,9 mL est obtenu (Veq, i = 9,1 mL), ce qui
correspond a 1,95 COOH par molécule de PEGigo0, ce qui est trés proche de la valeur attendue (2) et

correspond a un rendement de 98 %.
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Annexe H. Synthese des matrices espaceur-HDL et préparation
de films composites

H.1.  Synthese du systeme bola-HDL
Le protocole général d’¢laboration du bola-HDL est basé sur la méthode dite polyol. 3 g de bola,
0,846 mmol (0,137 g — 1 éq.) d’Al(CH3COO)(OH), 1,69 mmol (0,371 g — 2 ¢éq.) de
Zn(CH3COO0),.2H,0 et 26 mL de 2-butoxyéthanol sont dispersés dans un ballon tricol a fond rond de
100 mL. Le mélange est ensuite chauffé a 80 °C. Apres 90 minutes, le pH est ajusté a 8 a I’aide d’une
solution d’hydroxyde d’ammonium (28-30 %m). Ensuite, 11,4 ml d’eau sont ajoutés, toujours sous
agitation, afin d’ajuster le taux d’hydrolyse. Aprés 12 h, le mélange est centrifugé et la pate résultant est

placée dans une étuve a 40 °C. On obtient alors le composé hybride bola-HDL sous forme de pate.

H.2.  Synthéses des matrices DS/ CO3; / AT-HDL

Les composés DS-HDL, CO3;-HDL et AT-HDL ont été synthétisés par la méthode de co-
précipitation, en une seule étape, sous atmosphere d’azote et a température ambiante. Pour le composé
DS-HDL, 7,12 mmol (2,12 g — 2 éq.) de Zn(NO3),.6H>0 et 3,56 mmol (1,34 g— 1 éq.) d’AI(NO3)3.9H.O
sont dissous dans 50 mL d’eau désionisée. Cette solution est ensuite ajoutée goutte a goutte a 50 mL de
solution aqueuse SDS (3,56 mmol — 1,03 g — 1 éq.) sous agitation vigoureuse. Le pH de la solution est
maintenu a 9,5 en ajoutant une solution de NaOH de 1 mol.L!'. L’ensemble est laissé sous agitation
pendant 12 heures, puis est centrifugé et lavée a 1’eau distillée. La pate obtenue est séchée une nuit a

1I’étuve (40 °C). On obtient alors les matrices espaceur-HDL sous forme de poudres blanches.

Dans le cas de la matrice AT-HDL, 1,78 mmol (0,30 g — 0,5 éq.) d’acide téréphtalique ont été

utilisées permettant de tenir compte de la liaison de I’espaceur avec deux feuillets (effet pilier).
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H.3. Elaboration des films composites
Le silicone utilisé, de type polydiméthylsiloxane (PDMS — (H3C)[Si(RCH3)O].(CH3) ou R = -
CHj3 et parfois -H), est bi-composant avec une partie appelée A et une seconde appelée B (BluesilTM

RTV 141 A&B - Elkem) :

e La «partie A » (90 % en poids), composée majoritairement de PDMS peut étre durcie
par réaction de polyaddition.

e La «partiec B » contenant des groupements vinyle (remplagant les extrémités -CHz du
PDMS) et un catalyseur, (un complexe de platine de type catalyseur de Karstedt
(Figure 179) — 10 % en poids). Cette partie permet de rendre possible la polyaddition.

_/ \_

\ / \S|/
Pt—r W—Pt
- /’

Figure 179 : Structure chimique du catalyseur de Karstedt.

\

Le film composite bola-LDH avec un taux de charge QD de 0,27 % en poids est ¢laboré selon
le procédé suivant : 6,21 g de la partie A et 0,6 g de gel QD-bola-LDH sont mélangés a 1’aide d’un
mélangeur mécanique (mélangeur centrifuge planétaire a vide « Thinky Mixer » - Figure 180a) a 500
tours par minute pendant 10 minutes (mélange 1). Le mélange est ensuite introduit dans un laminoir tri-
cylindre (Exakt80E - Figure 180b) pour obtenir un mélange homogene (mélange 2). 0,69 g de la partie
B sont ajoutés au mélange 2, ’ensemble est a nouveau introduit dans le Thinky Mixer et conduit au
mélange 3. Celui-ci est mise en forme, sur une toile en polycarbonate, grice a un banc d’enduction
(Elcometer 4340 - Figure 180c). Le banc est porté a 40 °C et la hauteur de lame de couteau, permettant
de controler 1’épaisseur du film, est réglé a 200 um. Finalement, le film obtenu est laissé a 80 °C pendant
2 h pour garantir la réticulation compléte du polymeére. L’épaisseur du film est mesurée a 1’aide d’une

jauge d’épaisseur de revétement Elcometer 456 (Figure 180d).

La méme procédure est utilisée pour I’obtention des films Silicone/QD-DS-LDH, Silicone/QD-
COs-HDL, Silicone/QD-TA-HDL, Silicone/QD et Silicone seul.
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Figure 180 : a) mélangeur centrifuge planétaire a vide « Thinky Mixer », b) applicateur de film automatique Elcometer
4340, ¢) laminoir tri-cylindre Exakt80FE et d) jauge d’épaisseur de revétement Elcometer 456.
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Annexe I. Calculs relatifs au chapitre 1V : distances
interlamellaires

Comme expliqué dans le chapitre IV, lors de ’analyse d’un diffractogramme des rayons X d’un

matériau lamellaire, comme les HDL, on constate 1’apparition des différents pics caractéristiques de la

structure du matériau (Figure 181).

003

Intensité (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
Angles 20 (°)

Figure 181 : Diffractogramme de rayons X d'un nitrate-HDL (noté NO3-HDL) de composition Zn2Al.

Afin de calculer les distances interlamellaires, la loi de Bragg (ordre de diffraction 1) est utilisée.
A= Zdhkl sin @

Ou A (nm) est la longueur du faisceau de rayons X (Acy = 0,15418 nm), du (nm) est la distance

correspondant au plan réticulaire (hkl), 6 (°) est I’angle de diffraction.
e Pour le pic (003) (1° harmonique), ou 26 = 10,04 ° on obtient :

A

A = 2d003 Sirl@ et d003 = Zsine

On obtient alors dgp; = 0,88 nm.

e De la méme fagon, pour le pic (006) (2" harmonique), ou 20 = 20,03 °

A

/1 = 2d006 Sin9 et d006 = m

Dans ce cas doos = 0,44 nm.

e On procede de la méme fagon avec tous les harmoniques qui apparaissent sur les

diffractogrammes obtenus.

Afin de calculer la distance interlamellaire, il suffit de multiplier la distance calculée par

I’ordre de I’harmonique observé (n), selon. dintertameniaire = 1 doo + 3(n-1))-

261



ANNEXES

On obtient alors dinterlameliaire = dooz = 2doos =3doog €tc. Dans 1’exemple présenté plus haut :

intertameltaire = ooz = 2doos = 0,88 nm.
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Ce travail de thése est consacré aux nanocristaux semi-conducteurs de phosphure d’indium (InP), une
famille de quantum dots (QDs) sans cadmium. Les QDs InP ont été synthétisés par la méthode d’injection a haute
température a partir d’aminophosphines et d’halogénures d’indium dans 1’oléylamine, un solvant coordinant.
L’ajout d’'une diamine inhibitrice de la réactivité du précurseur de phosphore au cours de la synthése, la DIBA,
s’est avéré étre une méthode efficace et innovante pour contrdler la dimension des QDs tout en conservant une
distribution de taille étroite. Un mécanisme réactionnel a été proposé en corrélant les résultats obtenus par des
analyses de spectrométrie RMN 3'P et de spectroscopie UV/Visible réalisées pour une étude cinétique de formation
des QDs InP avec différentes concentrations en DIBA a 180°C. Des résultats prometteurs ont été obtenus pour des
tests préliminaires en photocatalyse menées a partir de cceurs d’InP pour la dépollution de I’air et la
photoproduction d’hydrogéne. Des échantillons cceur/coquille de type InP/ZnS ont été ensuite élaborés pour
conférer des propriétés de photoluminescence aux QDs en favorisant la recombinaison radiative des excitons. La
fonctionnalisation des QDs et en particulier un échange des ligands de surface a permis de les rendre compatibles
avec des solvants trés variés (chloroforme, éthanol, eau). Les QDs InP/ZnS ont été intercalés dans des matrices
hydroxyde double lamellaire (HDL) Zn-Al organo-modifiées au moyen d’une molécule amphiphile, le bola. Cette
derni¢ére se caractérise par une longue chaine carbonée compatible avec la taille des QDs (~7 nm). Cette
intercalation dans les galeries du matériau lamellaire a été confirmée par des analyses DRX/SAXS combinées a
des caractérisations par spectroscopie IR et MET. Les performances optiques des composés QD-bola-HDL sont
similaires a celles des QDs dans le chloroforme, indiquant I’existence de distances QD-QD suffisantes pour éviter
tout transfert inter QD et donc la diminution de leur intensité de fluorescence. Par ailleurs, I’incorporation des QDs
dans une matrice HDL a permis d’améliorer leur stabilité sous contrainte photonique, ce qui a été mis en évidence
par une étude sous irradiation continue UV/bleu. Enfin, 1’élaboration de prototypes de LED blanche a partir de
films silicone/QD-bola-HDL émettant dans le rouge et associés a un film silicone/YAG:Ce*" et une LED bleu a
permis de produire une lumiére blanche chaude (3576 K) a haut IRC (94).

Mots clés : Nanocristaux, aminophosphines, diamines, phosphure d’indium, InP, hydroxyde double lamellaire,
intercalation

This thesis work is devoted to indium phosphide (InP) semiconductor nanocrystals, a family of cadmium-
free quantum dots (QDs). InP QDs were synthesized by the hot injection method from aminophosphines and
indium halides in oleylamine, a coordinating solvent. The addition of a diamine inhibitor of phosphorus precursor
reactivity during the synthesis, DIBA, proved to be an effective and innovative method to control the size of the
QDs while maintaining a narrow size distribution. A reaction mechanism was proposed by correlating the results
obtained from 3'P NMR spectrometry and UV/Visible spectroscopy analyses carried out for a kinetic study of InP
QDs formation with different DIBA concentrations at 180°C. Promising results were obtained for preliminary
photocatalysis tests using InP cores for air pollution control and hydrogen photoproduction. InP/ZnS core/shell
samples were then developed to impart photoluminescence properties to the QDs by promoting radiative exciton
recombination. The functionalization of the QDs and in particular an exchange of the surface ligands made it
possible to make them compatible with a wide variety of solvents (chloroform, ethanol, water). The InP/ZnS QDs
were intercalated in Zn-Al double lamellar hydroxide (LDH) matrices organo-modified by means of an
amphiphilic molecule, bola. The latter is characterized by a long carbon chain compatible with the size of the QDs
(~7 nm). This intercalation in the galleries of the lamellar material was confirmed by XRD/SAXS analyses
combined with IR spectroscopy and TEM characterizations. The optical performances of the QD-bola-HDL
compounds are similar to those of the QDs in chloroform, indicating the existence of sufficient QD-QD distances
to avoid any inter-QD transfer and thus the decrease of their fluorescence intensity. Furthermore, the incorporation
of QDs into an HDL matrix improved their stability under photonic stress, which was demonstrated by a study
under continuous UV/blue irradiation. Finally, the elaboration of white LED prototypes from red emitting
silicone/QD-bola-HDL films associated with a silicone/YAG:Ce>* film and a blue LED allowed the production of
a warm white light (3576 K) with high CRI (94).

Keywords: Nanocrystals, aminophosphines, diamines, indium phosphide, InP, layered double hydroxide,
intercalation



